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RESUMO

Precursores cataliticos do tipo perovskita LaNiOsz ndo suportados e suportados
em SiO, foram preparados pelo método citrato, impregnag¢do via Uumida e como
proposta desse trabalho, sintese em etapa Unica com adicdo do suporte na rota
citrato. Posteriormente, caracterizados por TG, FTIR, DRX, Area especifica, MEV,
MET, TPR-H> e avaliados na reforma seca do metano. Resultados de DRX
indicaram que a rota citrato foi satisfatoria para obtencdo da fase perovskita e os
difratogramas das amostras reduzidas mostraram a formagdo do catalisador
Ni/La>O3, e para as amostras suportadas Ni/La>O3/SiO». Verificou-se pelo tamanho
médio do cristalito que o suporte promoveu a diminuicdo da fase metalica. As
microscopias eletrénicas de varredura e de transmissdo e os resultados de area
superficial e porosidade indicaram que a diferenca de sintese entre 0s materiais
suportados gerou diferentes distribuicbes dos precursores no suporte, bem como,
diferentes tamanhos de particula. Os resultados de TPR — H> evidenciaram o efeito
significativo do método de sintese e da presenca do suporte na reducdo do Ni.
Todos os catalisadores estudados foram ativos para a reforma seca do metano com
temperaturas de reacao inferiores a fase homogénea. Destacou-se ainda, o efeito do
suporte na diminuicdo da energia de ativacdo dos reagentes, com temperaturas de
reacdo inferiores a amostra ndo suportada. A amostra sintetizada em etapa Unica
apresentou os melhores resultados de conversdo dos reagentes e rendimentos dos
produtos, além da razdo H./CO préxima a estequiométrica. Além disso, 0s
resultados de TPO também indicaram a eficiéncia desse catalisador, em virtude da
formacdo de coque 50 vezes menor quando comparada com a amostra de
referéncia, sugerindo que o método de sintese proposto por esse trabalho
possibilitou obter um material com alta homogeneidade e com tamanho de particula

e area superficial, adequados para a atividade catalitica.

Palavras-chave: Reforma seca do metano. Perovskitas suportadas. Silica.
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ABSTRACT

Unsupported and SiO> supported Perovskite catalytic precursors were prepared
by the citrate method, wet impregnation and as a proposal of this work, single step
synthesis with addition of the support in the citrate route. Subsequently, they were
characterized by TG, FTIR, XRD, Surface Area, SEM, MET, TPR-H. and evaluated
in dry reform of methane. XRD results indicated that the citrate route was satisfactory
to obtain the desired perovskite phase and the diffractograms of the reduced
samples showed the Ni/La2Osz catalyst formation, and for the supported
Ni/La203/SiO2 samples. It was verified by the average size of the crystallite that the
support promoted the reduction of the metallic phase. Scanning and transmission
electron microscopy and surface area and porosity results indicated that the
difference in synthesis between the supported materials generated different
distributions of the precursors in the support as well as different particle sizes. The
results of TPR —H> showed the significant effect of the synthesis method and the
presence of the support under Ni reduction. All catalysts studied were active for
methane dry reforming with reaction temperatures below the homogeneous phase.
The effect of the support on reducing the activation energy of the reagents, with
reaction temperatures lower than the unsupported sample, was also highlighted. The
single-stage synthesized sample showed the best results for reagent conversion and
product yields, in addition to the near-stoichiometric Ho/CO ratio. In addition, the TPO
results also indicated the efficiency of this catalyst, due to the 50 times lower carbon
formation compared to the reference sample, suggesting that the synthesis method
proposed by this work made it possible to obtain a material with high homogeneity

and with particle size and surface area, suitable for catalytic activity.

Keywords: Dry methane reform. Perovskites supported. Silica.
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1 INTRODUCAO

Dentre as maiores preocupacdes ambientais, a poluicdo do ar e as mudancas
climaticas se apresentam como o0s principais problemas do mundo atual. Os
principais gases de efeito estufa, diéxido de carbono (CO2) e metano (CHa),
contribuem de forma significativa para as mudancas climaticas, visto que esses
absorvem a radiacao infravermelha, retém o calor e tornam o planeta mais quente.
Nos ultimos 150 anos, as atividades humanas sdo responsaveis por quase todo o
aumento da concentracdo atmosférica desses gases, além da emissdo de varias

outras substancias halogenadas contendo flior (EPA, 2019).

Em toda a sua historia, a humanidade selecionou seus sistemas energeéticos se
preocupando apenas com a disponibilidade técnica e a viabilidade econdmica
(MEZALIRA, 2007). Com o aumento da demanda energética mundial e do
ambientalismo contemporaneo, surge entdo, a necessidade de encontrar fontes
diversificadas de energia que conciliem o avanco tecnolégico ao desenvolvimento
sustentavel, ja que a maior parte do consumo energético baseia-se na utilizacéo de
combustiveis fosseis, a principal fonte de emissdo de gases de efeito estufa
(ANDRADE, 2002; IEA, 2019).

A consolidacéo desse novo paradigma passa necessariamente pela reconstrucao
institucional e cientifica da sociedade moderna, no qual diversos estudiosos estao

repensando novas formas de obtencéo e geracdo de energia.

O gas natural € a fonte de energia de origem féssil a registrar maior crescimento
no mundo desde os anos 80, uma posicdo que detém até hoje e que devera manter
no médio prazo. Sua grande disponibilidade e multifuncionalidade tem chamado
atencdo da comunidade cientifica, ja que pode ser utilizado tanto na geracédo de
energia elétrica, quanto em motores de combustdo do setor de transportes, na
producédo de chama, calor e vapor (ANEEL, 2019).

Através da tecnologia denominada gas-to-liquid (GTL), o gas natural € usado
como matéria-prima para derivados similares aos do petréleo que sdo menos
agressivos ao meio ambiente e emitem menores quantidades de poluentes em toda
a cadeia produtiva quando comparado aos demais combustiveis fosseis (ZHANG et
al. 2018; ANEEL, 2019).

A tecnologia GTL envolve trés etapas basicas que vao desde a reforma de uma

fonte de carbono para a producdo de gas de sintese; a transformacdo do gas de
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sintese a partir do processo Fischer-Tropsch; até a etapa de upgrading, no qual séo
obtidos os produtos finais, como nafta, 6leo diesel, parafinas, dentre outros (RAMOS
et al. 2011; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017).

Atualmente o gas natural, formado majoritariamente por metano, constitui a
principal matéria-prima para a producdo do gas de sintese, devido a sua
disponibilidade e eficiéncia, pois possui maior teor de hidrogénio presente nesse. O
gas de sintese, por sua vez, € uma mistura de hidrogénio e mondéxido de carbono,
gue pode ser usado em diversas sinteses de produtos quimicos, de combustiveis e
como fonte de hidrogénio puro ou monoxido de carbono. Além do gas natural, essa
mistura pode ser obtida por outras fontes de carbono, tais como 6leos pesados,
carvao e até biomassa (RAMOS et al. 2011; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017; AZIZ
et al., 2019).

Dada a possibilidade de consumir um dos gases de efeito estufa e sua
contribuicdo como matéria-prima para insumos energéticos menos nocivos ao meio
ambiente, o desenvolvimento e aperfeicoamento dos métodos para geracéo de gas

de sintese a partir da reforma do metano, tem sido objeto de diversos estudos.

Atualmente, trés principais processos chamam a atencéo industrial para reforma
do metano, a reforma a vapor do metano (equacdo 1.1), a oxidacdo parcial do
metano (equacao 1.2) e a reforma do metano com dioxido de carbono ou reforma
seca do metano (equacao 1.3) (USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015).

CHa(q + H20 () 5 CO () + 3H2 (g AH,95x = + 225,4 kJ.mol? (1.2)
CHs(g) + %2 02(g) 5 CO (g) + 2H2(g) AH;98K =-22,6 kJ.mol? (1.2)
CHs(g) + CO2(g S 2CO (g) + 2H2 (g) AH;98K =+ 260,5 kJ.mol* (1.3)

Dentre essas tecnologias, a reforma seca do metano ganha cada vez mais
notoriedade, pois agrega, simultaneamente, caracteristicas econémicas, ambientais
e cientificas, ao reformar dois gases de efeito estufa, metano (CH4) e diéxido de
carbono (CO2) (ZHANG et al., 2018).

Esse destaque reforca-se diante do conceito mundial de captura, utilizacdo e
armazenamento de didxido de carbono (CCUS, do inglés Carbon Capture, Utilization

and Storage), dada a pressdo do mundo na luta contra as mudancas climaticas e da
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necessidade de garantir fontes continuas de energia (ABDULLAH, GHANI e VO,
2017; ABDULRASHEED et al., 2019; AZIZ et al., 2019).

Ressalta-se que apesar do seu potencial econémico e ambiental, a reforma seca
do metano (DRM, do inglés dry reforming of methane), ainda € um processo
industrial jovem, pois ainda carece de um catalisador com uma longa vida (util
adequado para fins lucrativos de comercializacdo (CHEIN et al., 2015;
ABDULRASHEED et al., 2019).

No ano de 2015, o grupo Linde em parceria com a BASF revelou plantas piloto
pioneiras para a DRM que utilizam catalisadores baseados em niquel e cobalto. A
planta ndo s6 possibilitara, em longo prazo e maior escala, a investigacao das
abordagens da reforma seca, como tem inspirado maiores esforcos da comunidade
cientifica no estudo de novos catalisadores, dando um passo adiante em direcéo a
utilizagdo comercial desses materiais (ABDULRASHEED et al., 2019).

O principal obstaculo no desenvolvimento de catalisadores para a DRM consiste
no fato de ser uma reacdo altamente endotérmica que requer grandes quantidades
de energia e favorece a sinterizacdo da fase ativa e a deposicdo de espécies
carbonaceas nos sitios ativos, levando o catalisador a desativacdo (QUIROGA e
LUNA, 2007; NIKOO e AMIN, 2011; FARIA et al., 2014; ZHANG et al., 2018).

Diante desses problemas, evidencia-se a importancia na escolha do metal da
fase ativa. Muitos estudos tem demonstrado o bom desempenho catalitico e a
resisténcia a deposicdo de carbono dos metais nobres (Pt, Ru, Pd, Ir, Rh, etc.), no
entanto, devido a falta de recursos desses metais e seus elevados precos, 0S
pesquisadores tém dado maior atencdo aos metais ndo nobres (Ni, Fe, Cu, Co, etc.)
por apresentarem atividade catalitica e principalmente baixo custo (ARAMOUNI et
al., 2017; ZHANG et al., 2018; AZIZ et al., 2019). Do ponto de vista do desempenho
catalitico, catalisadores baseados em niquel tém se destacado por possuir atividade
comparavel aos metais nobres, baixo custo e disponibilidade inerente (FARIA et al.,
2014; KATHIRASER et al., 2015; ARAMOUNI et al., 2017; ZHANG et al., 2018; AZIZ
et al., 2019).

Todavia, sua tendéncia a desativacao por depdsito de carbono e sinterizacdo das
particulas de niquel, tem encorajado um grande numero de pesquisadores a estudar
0s varios parametros que afetam a atividade, estabilidade e seletividade desses

catalisadores, dentre eles: a influéncia do tamanho e da dispersdo das particulas
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metalicas; o uso e a escolha de um suporte adequado para o aumento da area; o
efeito da adicdo de outros metais e de promotores; a interferéncia do método de
preparacdo e de pré-tratamento dos catalisadores; além de estudos cinéticos e
termodinamicos para melhor compreensédo da reacdo de reforma seca do metano
(FARIA et al., 2014; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017; AZIZ et al., 2019).

Como alternativa promissora, a literatura tem reportado o uso de precursores
baseados em metais com estrutura definida, como 6xidos mistos com estrutura do
tipo perovskita (ABO3), uma vez que sob atmosfera redutora esses 6xidos produzem
catalisadores com particulas metalicas bem dispersas, da ordem de nandmetros,
diminuindo a formacdo de coque e promovendo melhores resultados cataliticos
(KALIAGUINE et al., 2002; TONIOLO, 2010; VALDERRAMA, NAVARRO e
GOLDWASSER, 2013; HARE et al., 2018).

Contudo, sabe-se que a area especifica desses catalisadores depende
notoriamente do método de preparacdo, e os métodos habituais requerem altas
temperaturas que leva a diminuicdo da area superficial. Uma maneira de solucionar
esse problema é dispersar o precursor catalitico em um suporte de elevada area
superficial e estabilidade térmica, como o SiO». Entretanto, promover uma interacao
adequada entre 0 metal e o suporte, e manter a morfologia controlada dada as
temperaturas reacionais elevadas, é o desafio dos pesquisadores da area (NGUYEN
et al., 2002; SANTOS, 2007; RIVAS, et al., 2010; YANG e GUO, 2017; HARE et al.,
2018; RABELO-NETO et al., 2018).

Embora a literatura reporte muitos estudos utilizando o SiO, como suporte
catalitico, a maioria retrata estruturas mesoporosas, e pouco se sabe do efeito da
silica comercial quando essa € utilizada diretamente como suporte catalitico sem a
realizacao de tratamentos prévios.

Neste cenario, observa-se a necessidade de elucidar os efeitos da otimizacao da
rota de sintese proposta nesse trabalho, bem como compreender o comportamento

catalitico dos materiais desenvolvidos diante da DRM.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito do método de preparacdo na sintese de precursores cataliticos do

tipo perovskita LaNiO3 suportados em SiO2 visando a aplicacao na reforma seca do

metano para a producdo de gas de sintese.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar os precursores cataliticos LaNiO3z e LaNiO3/SiO:..
Preparar os materiais suportados por rotas de impregnacéo diferentes.

Propor a rota de impregnacdo com adicdo do suporte no método do citrato
amorfo.

Avaliar o desempenho dos materiais na reagéo de reforma seca do metano.

Estudar a influéncia da adicdo do suporte e da rota de impregnacdo em

relacdo as propriedades texturais, estruturais e cataliticas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Producédo de H, e Gas de sintese a partir da reforma seca do metano

O aquecimento global, a seguranca energética e as mudancas climaticas
estimulam cada vez mais o interesse em fontes diversificadas de energia, visto que
a maior parte da necessidade energética do mundo é suprida por combustiveis
fosseis e 0 CO produzido a partir desses combustiveis contribui significativamente
para esses problemas ambientais (SAEIDI et al., 2016).

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram dados do fornecimento total de energia primaria,
divulgados pela Agéncia Internacional de Energia (IEA) que evidenciam a
dependéncia mundial dos combustiveis foésseis e os indices de emissao global de

CO2 a partir da queima desses, que atingiram 33,4 bilhdes de toneladas em 2018.
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Figura 3.1 — Fornecimento total de energia primaria por fonte no mundo 1990-2017 (IEA, 2019).
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Figura 3.2 — Emisséo global de CO: a partir da queima de combustiveis (Adaptado IEA, 2019).
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Este cenario evidencia a urgéncia em mudar o foco para energias limpas e
renovaveis, além de uma revolugdo nas tecnologias de producdo, conversao,
armazenamento e distribuicAo de energia. Essa exploragcdo de novos sistemas
energéticos, principalmente a partir de recursos renovaveis ou sustentaveis, mostra-
se promissora para reduzir e eliminar as emissdoes de gases de efeito estufa, e
atender a necessidade energética mundial (ACAR e DINCER, 2014; SAEIDI et al.,
2016).

O hidrogénio desempenha um papel importante em algumas das propostas de
combustiveis alternativos, ja que € uma fonte de energia mais limpa, ao produzir
apenas vapor de agua a partir da sua combustdo. Sendo considerado como a
solucdo adequada para os problemas ambientais quando produzido a partir de
recursos renovaveis (ABDALLA et al., 2018).

Abordagens convencionais utilizam a reforma de hidrocarbonetos para a
producéo de hidrogénio, que envolvem também a geracdo de gas de sintese, uma
mistura de H> e CO importante para produgdo de produtos quimicos uteis e
combustiveis sintéticos (ABDULRASHEED et al., 2019).

Perante as tecnologias industriais disponiveis, o gas natural como matéria-prima
para produzir hidrogénio e gas de sintese, apresenta algumas vantagens incluindo
custo, eficiéncia, tecnologia e infraestrutura existentes (ACAR e DINCER, 2014).
Dados do IEA apresentados na Figura 3.3 mostram que a producédo de hidrogénio a

partir do gas natural possui 0 menor custo em délares por quilograma de Ho.
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Figura 3.3 — Custo para producéo de hidrogénio (Adaptado IEA, 2019).
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O gas natural € um hidrocarboneto resultante da decomposicdo da matéria
organica durante milhdes de anos, encontrado no subsolo em rochas porosas
isoladas do meio ambiente por uma camada impermeavel. O elemento
predominante é o gas metano, e embora sua origem féssil, apresenta uma vantagem
ambiental significativa em relagcdo a outros combustiveis fésseis em funcdo da
menor emissao de gases poluentes que contribuem para o efeito estufa (ANEEL,
2019).

Em nivel industrial, o principal processo de producdo de hidrogénio e gas de
sintese é a reforma a vapor do metano. Trata-se da tecnologia mais antiga e mais
amplamente utilizada. Porém, € um processo que produz uma alta razdo H2/CO,
igual a 3, 0 que ndo é desejavel para o uso do gas de sintese na producdo do
metanol, de oxialcoois e para o processo de Fischer-Tropsch (ABREU,2007). A

Equacéao 3.1 representa a reacao de reforma a vapor do metano.
CHag) + H2O(g) 5 CO(g) + 3H2(g) AH, g, = + 225,4 kJ.mol* (3.1)

A sintese de Fischer-Tropsch (STF) é a converséo catalitica do gas de sintese
em hidrocarbonetos de maior massa molar que posteriormente passam por uma
etapa de upgrading, que, por sua vez, consiste em processos tradicionais de refino
como hidrotratamento, isomerizacdo, dentre outros, dos quais sdo obtidos os
produtos finais.

Esses combustiveis sdo descritos como combustiveis limpos, devido ao teor
muito baixo de enxofre quando comparado aos hidrocarbonetos derivados de
combustiveis fosseis. Essa sintese compde uma tecnologia denominada GTL (do
inglés, gas-to-liquid) que envolve trés etapas basicas: a producéo de gas de sintese;
transformacédo do gas de sintese em hidrocarbonetos a partir da STF e por fim a

etapa de melhoramento, como pode ser observada na Figura 3.4.

Reforma ou
Aproveitamento
energético

Isomerizacdo
Hidrogenacdo

Géasde Olefinas
€0,, CO, H,etc. Topo
Calor

Sintese de BESino das enc e Gasolina

F § i ! 4 P
o?te deC Reforma Gasde Sintese Flictiar Separacdo dos ' esadas e
(Ex: gds natural, CO+H, Produtos *Hidrocraqueamento .

Tropsch Diesel etc.

carvdo, biomassa) ‘ =Reforma catalitica

2 v
Agua e produtos
solubilizados

Parafinas e Ceras

Figura 3.4 — Fluxograma tipico simplificado de uma planta GTL (RAMOS et al., 2011).
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Dado o desafio do mundo contra as desordens climéticas, a reforma seca do
metano (DRM, do inglés dry reforming of methane) mostra-se como uma das rotas
mais atraentes para a producdo de hidrogénio e gas de sintese. A principal
vantagem dessa tecnologia é a utilizacdo e conversdo de CHs e CO2, dois gases
com tendéncias significativas de efeito estufa, para producdo de produtos de maior
valor agregado. Ademais, a DRM também pode ser estendida ao biogas, composto
principalmente por CHs e CO2, para produzir combustiveis limpos e ecoldgicos
(ABDULLAH, GHANI e VO, 2017; ZHANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al.,
2019).

Outras vantagens da DRM é a relacdo dos produtos Ho/CO proxima a 1 unidade
sendo preferidas para a formacdo de produtos quimicos oxigenados e
hidrocarbonetos liquidos através da sintese de Fischer-Tropsch (AZIZ et al., 2019).
Além de ser mais barato que outros métodos, pois ndo carece da separacédo de
gases dos produtos finais (ABDULLAH, GHANI e VO, 2017). A Equacdo 3.2

apresenta a reacdo para a reforma seca do metano:
CHayg) + CO2(g) S 2CO(g) + 2H2(g) AH, g, = + 260,5 kJ.mol* (3.2)

Sendo uma reacdo extremamente endotérmica (equacdo 3.2), a DRM requer
altas temperaturas de operacao para alcancar os niveis de conversao desejaveis. A
reacdo direta é favorecida a baixas pressdes conforme determinado pela
estequiometria (ARAMOUNI et al., 2017; AZIZ et al., 2019).

Embora a reforma seca ocorra principalmente pela reacéo entre CH4 e CO>, essa
apresenta alto risco de deposicédo de carbono, resultando na rapida desativacdo do
catalisador. Quatro reacdes sdo responsaveis pela formacéo de carbono durante a
reforma seca do metano; a decomposicdo do metano (equagcdo 3.3), O
desproporcionamento do monéxido de carbono ou reacdo de Boudouard (equacao
3.4), a hidrogenacao do diéxido de carbono (equacédo 3.5) e a hidrogenacao do
mondxido de carbono (equacédo 3.6) (NIKOO E AMIN, 2011; ABDULLAH, GHANI e
VO, 2017; ARAMOUNI et al.,, 2017; ABDULRASHEED et al., 2019; AZIZ et al.,
2019):

CHag) S Cs) + 2H2(g) AH;%K =+ 74,9 kJ.mol? (3.3)
2C0O(g) S Cs) + CO2g AH;%K =-172,4 kJ.mol? (3.4)
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CO2g) + 2H2(g) S Cs) + 2H20(g) AH;%K =-90,0 kJ.mol? (3.5)
Ha) + CO) S H20(g) + Cys) AH;%K =-131,3 kJ.mol? (3.6)

A DRM também é influenciada pela reacdo reversa de deslocamento gas-agua
(RWGS, do inglés, Reverse Water-Gas-Shift) que acarreta em uma relagdo H»/CO
menor que a unidade, uma vez que consome o hidrogénio produzido e aumenta a
guantidade de CO, como pode ser visto na Equacéo 3.7 (ABDULLAH, GHANI e VO,
2017).

CO2(g) + Hzg) 5 COg+ H20(g) AH;QSK =+ 41 kJ.mol? (3.7)

Entre essas reacdes, apenas a decomposicdo do metano (equacédo 3.3) e a
RWGS (equacao 3.7) sdo endotérmicas e favorecidas a altas temperaturas, as
outras trés sao favorecidas em temperaturas inferiores a 527 °C (NIKOO E AMIN,
2011; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017; AZIZ et al., 2019). Zhang e colaboradores
(2007) relataram o aumento das constantes de equilibrio com o aumento da
temperatura para as reacfes de decomposicdo do metano e RWGS, e a diminui¢ao
para a reacdo de Boudouard. Embora o uso de altas temperaturas possa evitar a
producéo de produtos secundarios, acaba requerendo mais energia.

O coque é um produto indesejado, pois inibe a atividade do catalisador causando
o bloqueio fisico dos tubos do reformador, o colapso do suporte do catalisador, o
encapsulamento das particulas metalicas e o bloqueio dos poros (ABDULLAH,
GHANI e VO, 2017).

Sob condic¢bes de equilibrio, quando o carbono é formado; o sistema € composto
por 2 fases, com 6 reagentes envolvidos em 3 reacfes independentes. Para esse
sistema, em uma determinada temperatura e pressao, a fracdo molar de apenas um
composto na fase gasosa é independente, enquanto as outras podem ser calculadas
pelas constantes termodinamicas das reacfes. A energia livre padrdo das reacdes
pode ser usada para obter faixas de temperatura para que a reac¢ao individual se

torne termodinamicamente favoravel (TARLANI et al., 2015).

A Tabela 3.1 apresenta os limites de temperatura para as reacdes apresentadas:
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Tabela 3.1 — Temperaturas limite para as reagfes do sistema CH4/COs,.

Reacéao Temperatura (°C)
Reacgéo DRM (3.2) 640
Craqueamento do metano (3.3) Limite inferior 555
RGWS (3.7) 815
Reacado de Boudouard (3.4) o _ 700
_ Limite superior
Hidrogenacgéo do CO (3.6) 670

Fonte: Adaptado Tarlani et al., 2015.

No que se refere a pressédo, Chein e colaboradores (2015) verificaram em seu
estudo que pressdes mais altas tém um efeito negativo na reforma seca pois geram
menores conversdes de CHs e CO, e aumentam a formacgéo de carbono e H-O.
Também relataram que o aumento da razdo CO./CHs4 resultou em uma reacéo
RWGS mais significativa, mas que o uso de gases inertes apresentou um efeito
positivo no rendimento de hidrogénio e no aumento da conversdo dos gases

reagentes.

Deve-se notar que, para a reacdo de reforma seca ideal, a taxa de reacado
depende de muitos fatores, dentre eles o projeto do reator, as condi¢cdes
operacionais e a atividade do catalisador. Logo, o catalisador adequado para esta
reacado seria aquele que ndo somente acelerasse e tivesse uma alta conversao
inicial na reacdo, mas também evitasse a formacdo de depdsitos carbonaceos e de

agua.

3.2 Mecanismos da reforma seca do metano

Varias propostas para 0s mecanismos de reacao da reforma seca do metano tém
sido apresentadas, dado o esfor¢co da comunidade cientifica de entender e melhor
explicar as interacbes entre reagentes e catalisadores, bem como, fornecer
subsidios necessarios ao desenvolvimento de catalisadores ativos, seletivos e

estaveis para a DRM.

De acordo com Abdulrasheed e colaboradores (2019), existe a necessidade de ir
além, associar conhecimento avancado, calculos teoricos e informacdes obtidas a

partir de dados experimentais, para fornecer informacdes adicionais sobre
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propriedades espectroscopicas e mecanisticas das reacdes, e interacdes em niveis
eletrbnicos e subeletronicos.

Até o momento, existem duas classes gerais para as propostas de mecanismos,
a monofuncional e a bifuncional. O mecanismo monofuncional considera a ativacao
de CO2 e CH4 em sitios metalicos através do modelo de Langmuir-Hinshelwood, que
ocorre basicamente em trés etapas, adsorcdo dos reagentes a superficie, a reacédo
guimica superficial e a dessor¢édo do produto, conforme esquematizado pela Figura
3.6 (SCHMAL, 2011; AZIZ et al., 2019):

A R
IR

Superficie

Figura 3.5 — Esquema do mecanismo de reacdo monofuncional através do modelo Langmuir-
Hinshelwood (Adaptado SCHMAL, 2011).

As principais etapas do mecanismo monofuncional da reforma seca do metano
foram propostas conforme as equacdes abaixo (FERREIRA-APARICIO et al., 2000;
ARAMOUNI et al., 2017; ABDULRASHEED et al., 2019; AZIZ et al., 2019):

CHs4 S CHy (metay + (4-X) H (meta (3.8)
2H (metal) S H2 (gas) (3.9)
CO2 (gas) 5 CO2 (metal (3.10)
CO2 (meta) 5 CO (metal) + O (metal) (3.11)
O (metal) + CHyx (metal) 5 CO (metal) + XH (meta) (3.12)
CO (meta) 5 CO (gs) (3.13)
H (meta) + O meta) S HO (metal (3.14)
H (metay + HO (meta) S5 H20 (gas) (3.15)
OH (meta) S HO (suporte) (3.16)
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Inicialmente, ocorre a adsor¢do dissociativa do CH4 na superficie ativa do metal
(equacéo 3.8), produzindo espécies de hidrogénio e hidrocarbonetos, sendo essa,
normalmente, a etapa lenta e determinante da velocidade de reagdo. O mesmo
ocorre com COz que é adsorvido nos sitios metélicos (equacgédo 3.10) e dissociado
em CO e O (equacgédo 3.11), podendo essa etapa ocorrer de trés maneiras; a
coordenacao somente do C, a coordenacéo do C e do O ou apenas a coordenacao
do O, com ambos os atomos de oxigénio ligados a superficie metalica. As duas
tltimas geometrias de coordenacdo sdo mais favoraveis a DRM (KATHIRASER et
al., 2015; ARAMOUNI et al., 2017; ABDULRASHEED et al., 2019; AZIZ et al., 2019).

O H2 é dessorvido (equacdo 3.9), ja a 4gua é formada eventualmente pelo
hidrogénio e oxigénio adsorvidos que formam um grupo hidroxila (equacao 3.14) e
gue reagem com outro hidrogénio adsorvido (equacédo 3.15) (AZIZ et al., 2019). Os
modelos mais desenvolvidos preveem essa migracdo da hidroxila da particula
metéalica ativa para o suporte a temperaturas abaixo de 800 °C (equacédo 3.16)
(ARAMOUNI et al., 2017). O CHx entdo reage com O adsorvido na superficie para
formar CO adsorvido (equacdo 3.12), que é liberado como molécula de CO
(equacéo 3.13).

A Figura 3.7 representa o esquema para 0 mecanismo monofuncional proposto

para a reforma seca do metano:

SUPORTE

Figura 3.6 — Esquema do mecanismo de reacdo monofuncional da reforma seca do metano
(Adaptado FERREIRA-APARICIO et al., 2000).

J& o mecanismo bifuncional considera a ativacdo do CHa4 na superficie metalica e
a do CO2 no suporte. Para a dissociagcao do metano dois tipos de mecanismo séo

considerados; (1) dissociacao direta e (2) dissociacéo indireta pela formacéo de um
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intermediario, como 0 CHyx ou o grupo —CHO com o0 oxigénio proveniente do suporte
(AZIZ et al., 2019).

Quando a superficie do suporte é um &cido de Lewis, o &tomo de oxigénio do
CO: interage quimicamente através do céation metalico, atuando como uma base de
Lewis, enquanto o atomo de carbono do CO: interage através do defeito do suporte
gerado pela vacancia de oxigénio. O CO, adsorve ou reage com materiais &acido-
base, resultando em trés formas comuns: (i) carbonato (CO%~) formado por reacéo
com o sitio O, (ii) bicarbonato (HCO3) formado por reagdo com a superficie OH e (iii)
adsorcéo linear (paralela ou perpendicular a superficie) (ABDULRASHEED et al.,
2019; AZIZ et al., 2019).

A Figura 3.8 representa 0 esquema para 0 mecanismo bifuncional proposto para

a reforma seca do metano.

CH,
CO, Oco | JH
‘" il 2 c OCH, ~
y C* i ii [.1“
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: METAL ' ; | ;
o o o) g

MY M MY M M M MMM Mt M
MY M M M M M MMt M Mt M

Figura 3.7 — Esquema do mecanismo de reacd@o bifuncional da reforma seca do metano
(Adaptado ABDULRASHEED et al., 2019).

Observa-se que o mecanismo de reacao catalitica da reforma seca do metano é
composto por varias etapas elementares, nas quais ndo ha um consenso claro sobre
os detalhes do mecanismo de reacdo na superficie do catalisador. Mas que sua
compreensao aprofundada mostra-se extremamente necessaria, posto que as
etapas principais da reacdo envolvem a adsorcéo e a dissociacdo dos reagentes na

superficie catalitica, e essas estdo intimamente ligadas a natureza do catalisador.

3.3 Caracteristicas dos catalisadores aplicados na reforma seca do metano

Diante das possibilidades econdmicas, ambientais e cientificas, muitos estudos
tém se voltado ao desenvolvimento de catalisadores para a reforma seca do metano.

Conforme o levantamento realizado por Gomes (2017), apenas em 2015, cerca de
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160 patentes relacionadas a catalisadores envolvidos no processo de reforma seca
foram depositadas, evidenciando o empenho da comunidade cientifica no estudo
desses catalisadores especificos, dando um passo a frente em direcdo a

comercializagéo e industrializacéo desses materiais.

O desempenho dos catalisadores usados na DRM depende fortemente da
escolha da fase ativa, do suporte e do promotor. A atividade catalitica, a
estabilidade, as taxas de conversao dos reagentes em gas de sintese, a razao molar
H2/CO, além da morfologia e da quantidade de coque formado na reacao, estdo
inteiramente relacionadas a essas escolhas (ARAMOUNI et al., 2017).

No que se refere a escolha do metal da fase ativa, esses séo divididos em dois
tipos: metais nobres, como Pt, Ru, Pd, Ir e Rh; e os metais ndo nobres como Ni, Fe,
Co e Cu.

Catalisadores baseados em metais nobres foram exaustivamente investigados
para promover a reacdo endotérmica da reforma seca do metano, dado que esses
sdo ativos, estaveis e resistentes a deposicdo de carbono. No entanto, devido ao
custo elevado e baixa disponibilidade, a aplicacdo industrial desses materiais nao é
economicamente viavel, direcionando os estudos para o uso dos metais ndo nobres
(ARAMOUNI et al., 2017; AZIZ et al., 2019).

Dentre os metais ndo nobres, o0 niquel apresenta atividade catalitica comparavel
a dos metais nobres, mas sua tendéncia a deposi¢cdo de carbono limita o seu uso
comercial nas reacdes de reforma seca do metano. Portanto, modificacbes em
catalisadores baseados em Ni tém sido amplamente estudadas para melhorar o

desempenho e resisténcia as espécies carbonaceas (ZHANG et al., 2018).

Uma das modificacdes utilizadas para melhorar o desempenho desses
catalisadores, é o0 uso de suportes, um bom suporte deve ter resisténcia mecanica,
elevada area superficial especifica e alta estabilidade térmica. Muitos 6xidos foram e
tém sido estudados para suportar o niquel na reacdo DRM, dentre eles estdo SiOo,
A|203, LaxOs3, MgO, Zr0O,, CeO..

De acordo com Aramouni e colaboradores (2017), ao selecionar o suporte deve-
se explorar suas propriedades texturais e quimicas, como area especifica,
porosidade, estabilidade térmica, propriedades redox, capacidade de
armazenamento de oxigénio e basicidade superficial, visando aprimorar a interagdo

metal-suporte, aumentar a dispersdo de particulas metdlicas ativas, impedir sua
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sinterizacdo, facilitar na reducdo do catalisador, além de reduzir ou eliminar a
formacao de espécies carbonaceas.

Outra modificacdo comum nos catalisadores baseados em niquel é a adicdo de
promotores, pequenas quantidades de éxidos de metais alcalinos (Na:O e K20) ou
de metais alcalino-terrosos (MgO e CaO), bem como, de alguns oOxidos de terras
raras (CeO: e La>03) (USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015; ZHANG et al., 2018).
Esses promotores podem atuar tanto no componente ativo quanto no suporte.
Quando no suporte, aumentam a estabilidade térmica e atenuam reacdes
indesejaveis, e quando na fase ativa atuam como promotor estrutural ou eletrénico
(GOMES, 2017).

A Figura 3.9 ilustra um esquema do papel geral de cada constituinte do

catalisador aplicado na reforma seca do metano.

Interface

Metal / Sitios ativos

metal — suporte

* Ativagdo de CH,

* Promotor aprimora as
propriedades
Metal adequado: Ni, Co, Ru
etc

Mecanismo de reacdo
superficial

Uso do promotor adequado
e alta dispersdo do metal
aumentam a interacdo
metal-suporte

y %
b" ¥

Propriedades acido/base

Preferivel basicidade de

Armazenamento de
oxigénio

Aprimorada ativagdo de

co, forgca média

Inibir 3 formaciio Promotor como Mo, La pode
indesejavel de depdsitos melhorar as propriedades
de carbono * O suporte pode ser
Suportes adequados: modificado para alterar a
Ce0,, Zr0,, MgO etc. basicidade

Figura 3.8 — Esquema do papel de cada componente presente no catalisador aplicado na reforma
seca do metano (Adaptado AZIZ et al., 2019)

Logo, um projeto de catalisador deve levar em consideracdo ndo apenas 0S
efeitos separados do metal ativo, do suporte e do promotor, mas também deve
incluir as interac6es combinadas e matuas desses componentes.

Tentativas recentes de melhorar a atividade catalitica do Ni e inibir a formacéo de

carbono foram realizadas por combinacdo de outros metais como sitios ativos. A
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exemplo dos catalisadores bimetéalicos Ni-Pt, Ni-Rh, Ni-Ce, Ni-Mo, Ni-Co, que s&o
preferidos para reforma seca quando comparados com metais nobres devido ao seu
menor custo. Além disso, esses catalisadores demonstram propriedades superiores
gue os diferenciam de seus analogos monometélicos. Ao contrario de um catalisador
gue melhora sua atividade pela acdo de um promotor, em sistemas bimetéalicos,
ambos o0s metais s&o ativos e trabalham por sinergia (MURAZA e GALADIMA,
2015).

Segundo Abdullah, Ghani e Vo (2017) também € necesséario desenvolver
precursores para a reacdo DRM cuja particula metélica de Ni possua tamanho nano,
a fim de melhorar a atividade catalitica e aumentar a conversdo dos reagentes e

rendimento dos produtos.

Nesse sentido, o uso de oxidos mistos tem sido explorado visto a facilidade de
introduzir particulas de niquel em estruturas perovskitas do tipo ABOs, que depois de
reduzidas formam catalisadores com particulas metalicas muito pequenas e
altamente dispersas, além das inimeras possibilidades de composicdo que podem
ser obtidas a partir desses materiais, incluindo catalisadores bimetalicos com
propriedades unicas (VALDERRAMA et al., 2005; XAVIER, 2011).

3.4 Perovskitas como precursores cataliticos

Perovskitas a base de niquel tém sido estudadas como precursores cataliticos
promissores na reacdo de reforma seca de metano, por apresentarem consideravel

resisténcia a desativacéo pela formacao de coque (XAVIER, 2011).

Sao materiais que possuem uma grande diversidade de propriedades fisico-
guimicas, o que deriva do fato de que 90% dos elementos metalicos naturais da
tabela periddica serem considerados estaveis na estrutura perovskita (GIANNAKAS
et al., 2006). Ademais, esses ainda apresentam elevada estabilidade térmica,
capacidade de armazenamento de oxigénio, alta mobilidade de ions oxigénio além
de consideravel atividade em reacfes de reforma (SILVA, 2018).

Oxidos mistos com estrutura tipo perovskita (Figura 3.10), decorrem do mineral
titanato de célcio (CaTiOs) conhecido como perovskita, sdo solidos com uma
estrutura cristalina bem definida representada pela formula quimica ABO3 (MISONO,
2013).
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Figura 3.9 — Estrutura ideal do tipo perovskita ABOz (Adaptado, VARGAS et al., 2007).
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Sua variedade de propriedades fisicas e quimicas ocorre de acordo com a
natureza das espécies que constituem os sitios A e B, sendo amplamente utilizadas
como materiais elétricos, eletrénicos, magnéticos e catalisadores (MISONO, 2013).

Para aplicacOes cataliticas, o cation A € na maioria dos casos um lantanideo,
metal alcalino ou alcalino-terroso, enquanto o cation B € um metal de transicdo das
séries 3d, 4d ou 5d. Considerando as valéncias dos cations A e B e a necessidade
de alcancar a neutralidade na estrutura, diferentes distribuicées de carga entre A e B
sdo encontradas, porém, para que a estrutura perovskita seja formada é necessario
gue a soma das cargas dos cations A e B seja +6 (PEDROSA et al., 2011;
CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018).

A equacdao (3.17) representa a relacdo dos raios ibnicos de A, B e O, em uma

estrutura perovskita ideal.

V2(rg +19) = 14+ 1 (3.17)

A partir dessa relacdo, como uma medida do desvio da idealidade para a

estrutura cubica ABO3, definiu-se o fator de tolerancia t conforme a equacéo (3.18):

ra+7o

~ Valgtro) 419

Quando 0,75 <t <1, a estrutura de perovskita é formada, para t = 1 uma estrutura
clbica ideal é observada. A medida que a magnitude de t diminui, a estrutura é
distorcida de cubica para estruturas menos simétricas, como romboédrica (trigonal),
tetragonal e ortorrdbmbica (TONIOLO, 2010; MISONO, 2013; ZHU et al., 2014;
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CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018). A Figura 3.11 representa o0 esquema para a

distor¢céo estrutural da perovskita.

Figura 3.10 — Esquema da distor¢do estrutural da perovskita. t é o fator de tolerancia e 6 é o
angulo de ligacdo (ALMEIDA, 2011).

Exemplos de estruturas perovskita podem ser observados na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Exemplos de estruturas perovskita.

Estrutura Férmula Quimica
Cubica SrTiOs, BaMnOs, Lao4Sro.sCo03, BaTiOs (>120 °C)
Tetragonal BaTiO3 (temperatura ambiente), BiAlOs, PbTiOs
Romboédrica (trigonal)  LaAlOsz, LaNiOs, LaCo0Os, BaFeOs3
Ortorrombica GdFeOg3, CaTiOs, LaRhO3
Monoclinica PbSnOs3, BiCrO3
Triclinica BiMnOs

Fonte: Adaptado MISONO, 2013.

Uma vantagem desses materiais € a possibilidade de substituir parcialmente os
elementos dos sitios do céation A (4,_,A',054+s) elou do cation B (AB;_,B’,03 1),
essa flexibilidade na composicdo permite a preparacao de catalisadores bimetalicos
com diferentes composicfes e estados de oxidacdo. Nos quais para manter a
neutralidade da estrutura poliatbmica podem resultar em defeitos estruturais ou
vacancias altamente recomendaveis para materiais cataliticos (XAVIER, 2011,
CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018).

As vacancias e os defeitos na estrutura do catalisador sdo responsaveis em
grande parte pela mobilidade de oxigénio dentro da rede cristalina, quanto mais

vacancias, maior € a mobilidade de oxigénio. As vacancias ibnicas afetam a
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atividade catalitica ao favorecer ou ndo a adsorcdo de reagentes da fase gasosa
(TONIOLO, 2010; XAVIER, 2011).

A Figura 3.12 representa esses defeitos estruturais ou vacancias observadas nas
estruturas perovskitas modificadas.

Vacancia ou lacunas

000000 OLOOO®
L OO0, ONN O o ©
000000 0O0000®
00000 000080

Figura 3.11 — Defeitos estruturais ou vacancias presentes na estrutura perovskita (ALMEIDA,
2011).

No caso do sitio de oxigénio, a ndo estequiometria obtida pela aparicdo de
vacancias é mais comum do que a gerada pelas vacancias cationicas, sendo,
portanto, as estruturas ndo estequiomeétricas mais comuns aquelas com excesso

relativo de céations devido as vacancias aniénicas (TONIOLO, 2010).

Outra caracteristica bastante importante dos 6xidos tipo perovskita (ABO3) € a
sua elevada cristalinidade e organizacdo estrutural. Quando submetidos a uma
atmosfera redutora, esses Oxidos produzem particulas muito pequenas,
provenientes do sitio B e responsaveis pela atividade catalitica, que se distribuem
uniformemente no suporte, esse proveniente do sitio A e responsavel pela
estabilidade térmica. Essas caracteristicas contribuem para melhora da atividade e
resisténcia a sinterizacdo, que decorrem da alta dispersdo do metal sobre o
substrato das perovskitas (VALDERRAMA et al., 2005; XAVIER, 2011; GOMES,
2017).

A Figura 3.13 ilustra a formacdo do catalisador a partir da reducdo do Oxido

perovskita.

Figura 3.12 — Formacéo dos catalisadores a partir da reduc@o dos precursores Oxidos do tipo
perovskita ABO:s.
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Conforme Araujo e colaborares (2008), o uso extensivo desses Oxidos como
catalisadores ndo se deve apenas a sua capacidade de estabilizar estados
incomuns de oxidacdo do metal de transicéo (B ou B?), mas também a capacidade
de fornecer alta mobilidade de oxigénio e alta estabilidade estrutural. Caracteristicas
gue as tornam apropriadas para catalisar varias reacdes, principalmente as de
oxirredugdo, como a reforma seca do metano.

A perovskita do tipo LaNiO3 € um O6xido metalico terra rara tipico, que tem sido
amplamente investigado dentre as perovskitas de terras raras contendo Ni®*. Esse
precursor quando reduzido apresenta particulas metalicas de Ni da ordem de
nandmetros, altamente dispersas, sobre um suporte basico La>Os, indicado para a
DRM (PEDROSA et al., 2011).

Gallego e colaboradores (2008) propuseram um mecaniSmo para precursores
perovskita LasNiO4 nas condi¢Oes reacionais da DRM, no qual apds a reducéo e
formacéo do catalisador Ni/La2O3, o CO: interage com 0 suporte La>Oz, formando
espécies de oxicarbonato como La>0.CO3z que contribuem para a eliminagdo do
carbono formado, 0 que é vantajoso para a reforma seca do metano e pode ser

observado na Figura 3.14:
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Figura 3.13 — Proposta de mecanismo para o catalisador Ni/La2Os na reforma seca 0 metano
(GALLEGO et al., 2008).

A utilizacdo de La>Oz como suporte e Ni como fase ativa € muito explorada e o
bom desempenho desse catalisador na reforma seca é conhecido. No entanto, o
método de sintese € um dos fatores mais significativos que afetam o desempenho

do catalisador, pois exerce um importante papel no controle do tamanho das
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particulas de Ni e na interagdo do metal-suporte, primordial na prevencdo de

formacgao de coque.

3.5 Sintese dos 6xidos mistos do tipo perovskitas

Como j& mencionado, o método de preparacdo influencia substancialmente nas
propriedades fisico-quimicas e no desempenho de um catalisador. O aumento da
area especifica e a diminuicdo do tamanho de particula dos 6xidos de perovskita sdo
essenciais porque a reacgao superficial requer um contato entre o substrato e a
superficie do catalisador (ZHU et al., 2014).

Nas Ultimas décadas varios métodos de sintese tém sido utilizados para
preparacao de oxidos mistos com estrutura perovskita, objetivando um material com
alta homogeneidade, baixa quantidade de impurezas, monofasico e com tamanho de
particula e area superficial especifica, adequados para a atividade catalitica
(PEDROSA et al., 2011; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017).

Dentre os métodos pode-se destacar: coprecipitacao, reacdes em estado sélido
(mistura de oOxidos), sintese hidrotérmica, preparacbes em fase gasosa, sol-gel,
precursores poliméricos, complexacdo de céations, combustdo, sintese por micro-
ondas, deposicao por laser pulsado e métodos quimicos umidos (ALMEIDA, 2011,
ASSIREY, 2019).

O método de complexacdo de cations ganhard destaque, pois se trata do
processo utilizado neste trabalho. Essa técnica, também conhecida como método do
citrato amorfo, permite a sintese de materiais ceramicos de alta qualidade, o controle
da estequiometria e a producdo de particulas nanométricas de alta pureza
(ALMEIDA, 2011).

Essa rota consiste na preparacdo de compostos quimicos, a partir de uma
solucdo contendo oxigénio e uma solucdo estavel dos ions constituintes. A
associacao ocorre a partir da adicdo de um acido organico polifuncional que tenha
as funcBes hidroxila e carboxila, como por exemplo o &cido citrico, fortemente
complexante (ALMEIDA, 2011).

A quantidade minima de acido citrico € utilizada para fazer com que os ions
metalicos fiquem ligados ao &cido. Apds a adicdo da solucdo de &cido citrico, a
solucdo é mantida sob agitacdo e aquecimento para homogeneizagdo. ApOs esta

etapa de homogeneizacao, inicia-se o processo de evaporacdo da agua e saida de
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vapores de o6xidos de nitrogénio (NO,). A desidratacdo produz inicialmente uma
solucédo viscosa (resina polimérica) que depois se transforma em um solido vitrio e

amorfo que se decompde, com tratamento térmico, obtendo-se os 6xidos (ALMEIDA,
2011).

A Figura 3.15 representa as reac¢des de decomposicao térmica dos complexos
formados na solucéo.

! !
H O H H O H
PN B S e
I S S
AT T en T LT on
H C H H CH
/A /A
HO O MO O
H,0
- H
M=o | oM o T om
AT TN AT
o ) Lk om o L Ly om
/A /A
HO O MO O
l-co2
H H
M—O\ | /OM | /OM
C—C:C—C\ H—C—C:C—C\
71T 1
H H H OM H c H OM
A
MO OM

Figura 3.14 — Reacdes de decomposicdo térmica do complexo metal—citrato formado durante a
sintese (ALMEIDA, 2011).

Os efeitos das rotas de preparacao e temperatura de calcinagcdo na composicao
da fase e estrutura cristalina dos materiais do tipo LaNiOsz s&do considerados
importantes devido aos seus efeitos nas propriedades eletrdnicas, que afetam a
condutividade, bem como as propriedades cataliticas do material final (PEDROSA et
al., 2011).

Com isso, também vale destacar que as altas temperaturas de calcinacao
requeridas pela rota citrato, maiores ou iguais a 800°C, conduz a diminuicdo da area
superficial, deixando o catalisador suscetivel a sinterizacdo e consequente
deposicao de carbono. (ALMEIDA, 2011; ZHU et al., 2014).

Para contornar essa dificuldade tem sido proposta a utilizagdo de perovskitas

suportadas como precursores cataliticos, resultando na ampliagdo da é&rea
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especifica, maior disponibilidade dos reagentes a fase ativa, aumento da atividade e
da estabilidade (DUPREZ, 2014; GOMES, 2017).

3.6 Perovskitas suportadas

As perovskitas, como ja dito, tém alta estabilidade térmica e hidrotérmica, bem
como elevada resisténcia mecanica, entre outras propriedades. Ainda assim, a
aplicacdo potencial desses 6xidos é limitada por sua pequena area especifica,

menor que 10 m?.g, e as altas temperaturas de reacéo necessarias para a DRM.

Desvantagens como essa, inerentes aos processos em altas temperaturas,
tendem a ser superadas por meio da adicdo de suportes e, consequentemente, a

maximizagéo da area especifica.

Santos (2007) avaliou a desempenho dos catalisadores obtidos a partir dos
precursores perovskitas LaixSrxMnO3z disperso sobre os suportes Al,Oz e ZrO», e
concluiu que os catalisadores suportados apresentaram melhores conversoes,

guando comparados com seus equivalentes ndo suportados.

Rivas e colaboradores (2010) relataram que os Oxidos perovskita sdo bons
precursores cataliticos para a reforma seca, pois, na maioria dos casos, apresentam
propriedades comparaveis a um catalisador comercial usado na reforma a vapor.
Entretanto, a area superficial especifica desses catalisadores ndo atende aos
requisitos necessarios para a industrializacdo. Por isso, avaliaram a incorporacao
desses solidos na silica mesoporosa SBA-15 e observaram efeitos positivos sobre a
atividade, seletividade, aumento na conversao de CH4 e CO,, razdo molar proxima a
estequiométrica, além da possibilidade de trabalhar em temperaturas mais baixas,

representando uma perspectiva atraente para aplicacao industrial.

Wang e colaboradores (2013) realizaram um estudo comparativo sobre a reforma
seca do metano utilizando perovskitas LaNiOz suportadas em diferentes silicas
mesoporosas (SBA-15, MCM-41 e SiOz), seus resultados mostraram que a
perovskita manteve-se dispersa dentro dos poros do suporte mesoporoso, € a
estrutura mesoporosa nao foi destruida. Além disso, as amostras suportadas
mostraram melhor desempenho catalitico na DRM quando comparadas com a

perovskita ndo suportada.

Mattos e colaboradores (2014) avaliaram o comportamento de catalisadores a

base de perovskitas LaNiOs suportadas em CeSiO> e Al,Osz, seus resultados
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mostraram que os catalisadores LaNiO3z/Al.O3 e LaNiO3z/CeSiO; foram mais ativos e
estaveis do que o LaNiO3z durante a reforma seca do metano. Os autores ainda
relataram que o uso do CeSiO> como suporte levou a uma diminuicdo do tamanho
de cristalito do niquel de 17 para 13 nm, mas que ndo foram observadas diferencas
significativas no tamanho de cristalito do niquel metélico, quando a perovskita
LaNiOs3 foi suportada em alumina.

Como visto os suportes podem promover alta dispersdo dos sitios ativos e boa
acessibilidade dos reagentes, aumentar a eficacia ou a resisténcia mecanica de um
catalisador, entre outras melhoras na performance catalitica. Além de desempenhar
um papel fundamental no mecanismo da DRM, que ndo s6 na melhora da atividade,
como também, diminui a sinterizacao, minimizando a deposi¢do de coque.

Contudo, essas propriedades sédo afetadas pela natureza do suporte e pela
intensidade da interacdo entre a fase ativa e o suporte, que esta relacionado néo
apenas a escolha do suporte adequado, mas também ao método de sintese
selecionado para deposicao da fase ativa na superficie do suporte.

Métodos usuais utilizam a impregnacéo via umida, a troca ibnica e 0 método de
deposicao-precipitacdo, no qual, esse ultimo exibe maior dispersdo de Ni e maior
interacdo entre a fase ativa e o material de suporte quando comparado com 0s
outros dois métodos (DIAS e PEREZ-LOPEZ, 2019). No entanto, a metodologia
requer varias etapas de sintese que incluem controle de pH, envelhecimento,

lavagem e secagem, e posterior calcinagao.

Nesse sentido, visando a otimizacdo das etapas de sintese e impregnacéo,
sugere-se a adicdo do suporte durante a sintese da perovskita pelo método do
citrato amorfo. Essa proposta mostra-se vantajosa, visto que o precursor é obtido em
uma Unica etapa, seguida da calcinacdo. Sabe-se do efeito positivo da rota citrato na
gualidade dos materiais sintetizados e a insercdo do suporte na rota indica a
possibilidade de obtencdo de um soélido homogéneo com maximizacdo da area

especifica.

3.7 Silica como suporte catalitico

Nas ultimas décadas, uma variedade de materiais passou a despertar enorme
interesse desde que se iniciou o0 processo de imobilizacdo de materiais cataliticos

em suportes. Dentre as superficies inorganicas sobressai o diéxido de silicio (SiO>),
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com o intuito de se vislumbrar aplicagbes tanto do ponto de vista académico quanto
tecnoldgico.

O dioxido de silicio ou silica tem se mostrado eficaz para a imobilizacdo de
catalisadores complexos na sua estrutura mineral, tornando possivel a efetivacéo de
reacdes no estado sélido, com grande semelhanca aquelas que ocorrem em solucéo
(FONSECA e AIROLDI, 2003).

A elevada escolha da silica ndo surpreende, pois o silicio € um dos elementos
mais abundantes apds o oxigénio, representando cerca de 30% em peso ha crosta
terrestre (CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018). Ainda apresenta caracteristicas
interessantes para uso em catalise heterogénea: (i) possui area superficial com
grupos silandis reativos; (i) pode ser funcionalizada para gerar grupos basicos ou
acidos; (iii) € um material de baixo custo, (iv) é relativamente simples de se sintetizar
e (v) é possivel formar compdsitos magnéticos com magnetita, para facilitar os
processos de separagdo final e para permitir a reutilizagdo do catalisador
heterogéneo, na linha industrial. (GOMES, FURTADO e SOUZA, 2018).

Porém, é sabido que as fases adequadas da silica para aplicacbes cataliticas
definitivamente ndo podem ser preparadas por ativacdo térmica de uma fonte
mineral. Usualmente, materiais sintéticos como a silica pirogénica, tém se mostrado
apropriados na fabricacdo de catalisadores por possuirem area superficial ajustavel,
guimica superficial controlada, alta pureza e elevada estabilidade térmica (EVONIK,
2015).

Embora as particulas da silica pirogénica ndo exibam porosidade interna, a
pequena dimensdo dessas unidades elementares e presenca de porosidade
interparticular explicam a alta area superficial especifica do Oxido e a baixa
densidade do p6 (CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018).

Ademais, a silica apresenta em sua composicdo grupos siloxanos, Si-O-Si e
silandis, Si-OH, recobrindo toda a sua superficie. A desigual distribuicdo de
densidade eletrbnica desse ultimo grupo faz com que os mesmos manifestem um
comportamento acido, acido de Bronsted (AIROLDI e FARIAS, 1999). O que
aparentemente ndo se mostra favoravel para DRM, posto que, a propriedade basica
do catalisador aumenta a atividade da DRM por diminuir a energia de ativagcéo dos

reagentes, jA que essa barreira energética mostra-se sensivel a essa basicidade.
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Contudo, de acordo com Abdulrasheed e seus colaboradores (2019), enquanto o
excesso de locais acidos no suporte favorece a desativacdo do catalisador por
formacdo e deposicdo de coque, o excesso de locais basicos, em contrapartida,
favorece a ocorréncia da reacdo RWGS e a oxidagdo da fase ativa, que também
causam desativacao do catalisador.

Percebe-se entdo a necessidade de uma distribuicio homogénea de locais
acidos e basicos, para melhorar o processo de reforma seca do metano minimizando
as reacOes paralelas e aumentando a estabilidade do catalisador (ABDULLAH,
GHANI e VO, 2017; ABDULRASHEED et al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao dos catalisadores

4.1.1 Sintese dos precursores do tipo perovskita LaNiO3

A sintese do 6xido com estrutura perovskita LaNiOs foi realizada pelo método da
complexacao de cétions utilizando o acido citrico como agente complexante (método
do citrato amorfo). Para isso, uma solucéo de nitrato de niquel foi adicionada a uma
solucdo de acido citrico, previamente aquecida, com razdo &cido citrico/ions
metalicos igual a 1,5. A mistura foi novamente aquecida até 70 °C e mantida, sob
agitacao, nessa temperatura por 60 minutos. Em seguida, adicionou-se a solucdo de
nitrato de lantanio, que permaneceu em 90 °C, sob agitacdo, por mais 60 minutos.
Aguardou-se a evaporacdo da agua e formacdo do gel de coloracdo verde
caracteristico da resina polimérica desejada.

A pré-calcinagdo da resina polimérica foi realizada em mufla Vulcan a uma taxa
de 5 °C.min! até 100 °C, por 60 minutos e depois aquecida a uma taxa de 10°C.min"
1 até 300 °C, por 120 minutos. O sélido esponjoso obtido foi macerado, peneirado a
80 mesh e calcinado a 800 °C por 240 minutos, com taxa de aquecimento de 10
°C.mint, sob fluxo de 50 mL.min! de ar sintético. O sélido calcinado obtido foi

novamente peneirado a 80 mesh.
4.1.2 Rota de impregnacdo com adicdo do suporte naresina polimérica

Para a primeira rota de impregnacéo, realizou-se a sintese da perovskita LaNiO3
seguindo o mesmo procedimento descrito no item 4.1.1. No entanto, 70% em massa
do suporte SiO2 foi adicionado, sob agitacdo, no momento que observou-se a
formacdo da resina polimérica. As etapas pré-calcinacdo e calcinacdo foram

realizadas sob as mesmas condi¢cBes descritas anteriormente.
4.1.3 Rota de impregnacéo por via mida

Para a segunda metodologia de impregnacao, o 6xido com estrutura perovskita
LaNiO3z obtido no item 4.1.1 foi impregnado por via umida no suporte SiO,. Para isso,
uma mistura suporte e alcool etilico foi mantida, sob agitacdo, por 24 horas no rota-
evaporador. Em seguida, adicionou-se o material obtido no item 4.1.1 mantendo a

mistura, ainda sob agitacdo, por mais 24 horas. Durante todo o procedimento a
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temperatura do banho termostatico foi mantida em 25 °C. O material foi seco a
100°C por 12 horas e posteriormente calcinado por 3 horas a 800 °C.

As amostras suportadas apresentam 30% em massa de LaNiOs em sua
composicdo, e visto que essas possuem a mesma formulacdo, codigos foram
atribuidos com o objetivo de facilitar a discussdo dos resultados. A Tabela 4.1
apresenta os cédigos das amostras.

Tabela 4.1 — Formulacédo e codigo das amostras sintetizadas

Formulacéao Rota de impregnacéo Cdédigo
LaNiOs3 - LNREF

30% LaNiO3z/ 70% SiO> Adicao do suporte na resina polimérica LNSO1
30% LaNiO3z/ 70% SiO> Impregnacao por via imida LNS02

Todos os reagentes e gases utilizados nas sinteses, caracterizacoes e testes

cataliticos, bem como sua procedéncia, seguem descritos na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 — Procedéncia e grau de pureza dos reagentes e gases

Reagente Fabricante Pureza (%)
Acido citrico monohidratado Sigma — Aldrich 99,0
Nitrato de niquel (II) hexahidratado Sigma — Aldrich 97,0
Nitrato de lantanio (Ill) hexahidratado Sigma — Aldrich 99,0
Silica pirogénica AEROSIL® 200 Evonik 99,8
Argbnio Linde Gases 99,995
Hidrogénio Linde Gases 99,998
Metano Linde Gases 99,997
Dioxido de Carbono Linde Gases 99,998
Hélio Air Liquide 99,999
Hidrogénio/Hélio (mistura) Air Liquide 5/95
Metano/ Hélio (mistura) White Martins 10/90
Metano/Diéxido de Carbono/Hélio (mistura) White Martins 25/25/50
Oxigénio/Hélio (mistura) Linde Gases 5/95

As Figuras 4.1 e 4.2 esquematizam os procedimentos de sintese adotados.
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‘ Solugdo de acido citrico |

—)l Sélido esponjoso

Agitagdo constante

Aquecimento 40 °C—20 min Calcinagao

Ar sintético — 50 mL.min?
(—| Solugdo de Ni(NO;),.6H,0 | 10 °C.min'1/800 °C/240 min

Aquecimento 70 °C — 60 min

(—| Solugdo de La (NO;);.6H,0 | I
LNREF

Impregnagao
via umida

Aquecimento 90 °C — 60 min

Formacao do gel LNSO2
de coloragao verde

| Resina polimérica |

Pré - calcinagao
5 °C.min"%/100 °C/60 min
10 °C.min"Y/300 °C/120 min

Figura 4.1 — Rota de sintese esquematizada para as amostras LNREF e LNS02.

Solugdo de acido citrico > Sélido esponjoso
Agitacdo constante
Aquecimento 40 °C— 20 min Calcinacdo
Ar sintético — 50 mL.mint
€ Solugdo de Ni (NO;),.6H,0 10 °C.min"%/800 °C/240 min
Aquecimento 70 °C — 60 min
< Solugdo de La (NO;);.6H,0 LNSO1

Aquecimento 90 °C — 60 min
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Resina polimérica

€ Suporte SiO,

Pré — calcinagdo
5 °C.min"}/100 °C/60 min
10 °C.min"t/300 °C/120 min

Figura 4.2 — Rota de sintese esquematizada para a amostra LNSO1.



4.2 Caracterizagdo das amostras
4.2.1 Termogravimetria (TG)

Para verificar a estabilidade térmica e a temperatura adequada para calcinacao
dos precursores, foram realizados experimentos termogravimétricos com o0s
materiais nao calcinados. Sob atmosfera oxidante, foi monitorada a eliminacédo de
agua, dos precursores nitratos e a fragdo organica presentes nos materiais.

As analises de TG foram conduzidas em um equipamento TGA-50H, um cadinho
de platina com cerca de 2 mg de amostra foi aquecido sob fluxo de ar sintético
50mL.mint, na faixa de 30 a 1000 °C, com uma velocidade de aquecimento de
10°C.mint.

As analises foram realizadas em parceria com o LABCAT — UFBA.
4.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para determinar os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais,
pastiihas das amostras nao calcinadas e calcinadas, diluidas em brometo de
potassio na proporcao de 200: 1, foram analisadas por FTIR em um equipamento
PERKIN ELMER modelo Spectrum100-FT-IR, na regido de 4000 até 400 cm,

utilizando-se uma resolucdo de 4 cm* e uma acumulacédo de 32 varreduras.

As analises foram realizadas em parceria com o0 GPMC — UNEB.
4.2.3 Difracao de raios x (DRX)

Para identificar as fases cristalinas presentes nas amostras calcinadas e
reduzidas, difratogramas de raios x foram obtidos utilizando o equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6100, com fonte de radiacédo Ka de cobre (1 = 1,5418 A), no
intervalo 206 de 10-80° a 2 °.min™! e rotacéo de 60 rpm.

As amostras foram reduzidas na unidade multipropdsito, sob atmosfera redutora
de Ha, com fluxo de 30 mL.min! e taxa de aquecimento de 10°C.min! até 800 °C,
permanecendo nesta temperatura por 60 minutos.

A identificacdo das fases foi realizada comparando-se os difratogramas com as
Fichas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e o Crystallography Open
Database — COD.
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Os tamanhos médios dos cristalitos para o Ni® foram estimados a partir da
equacao de Debye-Scherrer (equacdo 4.1), utilizando-se a largura na metade da
altura do pico principal em 208 = 44°.

_ kxAa
t= Bxcosb 41
Em que,
T = Tamanho médio do cristalito;
A = Comprimento de onda da radiacédo x (em nandmetros);
6 = Angulo de Bragg;
k = Constante adimensional de Scherrer, cuja magnitude depende da forma do

cristalito estudado, considerou-se no presente trabalho k = 0,91,

p = Largura na metade da meia altura (em radianos).
4.2.4 Area superficial especifica, volume e diametro de poros

Area superficial especifica, volume e diametro de poros foram obtidos utilizando o
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020 Plus 2.00. As amostras foram
inicialmente submetidas ao pré-tratamento com objetivo de remover qualquer
espécie fisicamente adsorvida. Para isso, sob vacuo, aqueceu-se até 100 °C por 15
minutos, depois 200 °C por mais 15 minutos, e por fim 350 °C até que ndo houvesse
mais a indicacdo de espécies sendo dessorvidas. Apds obtencdo e pesagem da
amostra pré-tratada, a analise foi realizada utilizando-se N> como adsorbato na
temperatura de -196 °C e no intervalo P/Po entre 0,05-1,00. A area superficial
especifica foi obtida pela metodologia Brunauer-Emmet-Teller (BET), no range P/Pg
entre 0,05-0,3, e 0 volume, didametro e distribuicdo de poros pela equacdo de Barret,

Joyner e Halenda (BJH), desconsiderando os pontos P/Pg abaixo de 0,35.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A morfologia dos precursores foi investigada por meio da técnica de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), em equipamento marca Tescan, e modelo VEGA 3
LMU, equipado com sistema de microanalise por espectroscopia de energia

dispersiva (EDS). As micrografias foram obtidas nas condicdes de tensédo de
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aceleracdo de 15kV e detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados
(BSE), e composi¢do quimica determinada por EDS.

As andlises foram realizadas em parceria com o GPPCM/LCM - IFBA.
4.2.6 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Para determinar a morfologia, composicdo e a distribuicdo do tamanho das
particulas. As andlises foram realizadas em um microscopio eletrénico de
transmissdo JEOL 2100F-200 kV de alta resolucdo. As medidas de microscopia
foram realizadas utilizando a microscopia eletrénica no modo transmissdo e energia
dispersiva de raios X.

As amostras foram suspensas em acetona usando ultrassom e colocadas em
uma grade de cobre revestida de carbono (400 mesh) seguido por secagem em

condi¢cbes ambientes.

As analises foram realizadas em parceria com o LABNANO/CBPF — MCTI.
4.2.7 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR — Hy)

As analises de TPR — H» foram efetuadas em uma unidade multiproposito
acoplada a um espectrometro de massas com detector quadrupolar da Balzers,
modelo QMS 200. Os precursores cataliticos foram colocados em um reator com
forma de U, conectado diretamente a unidade multipropdsito, sob fluxo de 30
mL.mint da mistura Ho/He (5% de Hy), e taxa de aquecimento de 10°C.min! de 30
até 1000°C. Foram acompanhados os sinais m/z referentes a H2 (m/z = 2) e H20
(m/z = 18), além da presséao total do sistema. Diferentes massas dos precursores

foram utilizadas para se obter o mesmo percentual em Ni.

4.2.8 Reacdo superficial a temperatura programada na reforma seca do
metano (TPSR-DRM)

Para avaliar qualitativamente a atividade dos catalisadores e determinar as
condicBes reacionais dos testes cataliticos, andlises de TPSR-DRM foram
conduzidas na mesma unidade multipropésito descrita no topico anterior. Diferentes
massas dos precursores foram utilizadas para se obter o mesmo percentual em Ni e

diluidas em p6 de quartzo na propor¢éo de 3:1 (quartzo/precursor).
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Os materiais foram inicialmente reduzidos até 800 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min%, sob fluxo de 30 mL.min** da mistura Hz/He (5% H), permanecendo
por 30 minutos nessas condi¢des. Ao final da reducédo, as amostras foram resfriadas
sob fluxo de He até atingirem 30°C. Em seguida, o sistema foi alimentado com fluxo
de 60 mL.min! da mistura reacional 25%CHa/ 25%CO; / 50%He e aquecido a uma
taxa de 10 °C.mint de 30 até 800 °C. Foram acompanhados os sinais m/z referentes
a CHs (m/z = 16), CO2 (m/z = 44), H, (m/z = 2), CO (m/z = 28) e H20O (m/z = 18),
além da presséo total do sistema.

4.3 Testes Cataliticos de longa duracé&o (16h)

Os testes cataliticos de longa duracédo foram realizados na unidade de reacdo
PID Microactivity da ENG & TEC. Amostras diluidas em po6 quartzo na proporgéo de
3:1 (quartzo/catalisador) foram colocadas em um reator tubular de quartzo no qual o
termopar, inserido pela parte superior do reator, fica em contato direto com o leito
catalitico permitindo a leitura da temperatura reacional com tempo de resposta de

milisegundos.

Inicialmente, os precursores foram submetidos a etapa de reducdo com
aquecimento de 10 °C.min* até 800 °C sob fluxo de 30 mL.min! de H2 (99,998%),
permanecendo na temperatura por 60 minutos. Apés a etapa de reducdo, o0s
catalisadores foram resfriados até 700 °C sob fluxo de 30 mL.min* de Ar (99,995%)
e mantidos por 40 min para que todo hidrogénio adsorvido na superficie do
catalisador fosse removido.

Posteriormente, habilitou-se os fluxos dos gases 25 mL.min"* CH4 (99,997%), 25
mL.mint, CO2 (99,998%) e 50 mL.min! Ar (99,995%) totalizando 100 mL.min! da
mistura reacional 25% CHa4/ 25% CO> / 50% Ar, os catalisadores foram mantidos a
700 °C sob as condicdes reacionais por 16 horas. Os gases de saida do reator foram
analisados por cromatografia gasosa, através do equipamento Shimadzu CG-2014
equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Carboxen 1000.
Ao término da andlise, o sistema foi resfriado até 30 °C sob fluxo 40 mL.min* de Ar
(99,995%).

Os precursores foram avaliados nos testes cataliticos de longa duragéo

mantendo a mesma massa de Ni e WHSV = 420.000 mL.gni.h™.

51



A conversdo dos reagentes CH4, CO2 e o rendimento dos produtos H> e CO

foram determinados pelas equacdes abaixo:

~ mol —mol {
Conversdo CHg (%) = —feenirada — CHysalda 1)) (4.2)

molcy, entrada

~ mol —mol {
Conversdo CO;, (%) = — 2zenrada  €0p5aidd 5 1)) (4.3)

nmolco, entrada

Rendimento Ha (%) = ———Hzseida 10 (4.4)

2-(mOlCH4,entrada)

Rendimento CO (%) = molco saida x 100 (4.5)

( mOlCH4,entrada)+( molco, entrada)
4.4 Caracterizacdo das amostras pos-teste catalitico
4.4.1 Oxidacao atemperatura programada (TPO)

A avaliacdo qualitativa de carbono gerado durante os testes cataliticos foi
realizada via oxidacdo a temperatura programada. Os materiais obtidos pds-testes
cataliticos foram colocados no reator em forma de U, conectado diretamente a
unidade multipropésito e submetidos ao fluxo de 30 mL.min! da mistura Oz/He (5%
0,) sob aquecimento de 10 °C.min! de 30 até 1000 °C, os sinais m/z referentes a
02 (m/z = 32), CO (m/z = 28) e CO2 (m/z = 44) foram acompanhados juntos com a

pressao total do sistema.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo das amostras
5.1.1 Termogravimetria (TG)

Os resultados da analise termogravimétrica sdo apresentados nas Figuras 5.1 e
5.2, inicialmente a Figura 5.1 traz os resultados da amostra de referéncia LNREF e a

Figura 5.2 um comparativo de todas as amostras.
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Figura 5.1 — Curva termogravimétrica do precursor catalitico LNREF pré-calcinado.

Para a amostra de referéncia LNREF trés etapas de perda de massa foram
observadas, totalizando 53% de perda de massa total e aparente estabilizacdo
acima de 700 °C.

Primeiramente, observou-se uma reducao de 7% na massa, compreendida entre
20 e 160 °C, que foi atribuida a perda de agua. O segundo evento e 0 maior
verificado, com aproximadamente 43% de perda de massa, foi observado entre 160
e 580 °C e associado a decomposicdo dos citratos livres e ions nitratos. A Ultima
etapa ocorreu entre 580 e 700 °C, cerca de 3%, sugerindo a decomposi¢cdo dos
citratos e nitratos remanescentes e de possiveis carbonatos formados no evento

anterior para obtencdo dos oOxidos finais. Acima de 700 °C verificou-se a
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estabilizacdo da curva, atribuida a formacdo da fase perovskita desejada
(MARTINELLI, 2007; RIBA et al., 2012).

A Figura 5.2 apresenta a curva termogravimétrica das trés amostras para efeito
comparativo com a amostra de referéncia LNREF discutida acima.
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Figura 5.2 — Curvas termogravimétricas dos precursores cataliticos LNREF, LNS01 e LNS02

todos pré-calcinados.

Para a amostra LNS01, também se observou a presenca de 3 eventos de perda
de massa, que representaram 0s mesmos supracitados para a amostra LNREF, a
perda de massa total observada é de 14%, com suposta estabilizacdo em 600 °C.
No entanto, o fato do material compor apenas 30% em massa de LaNiOs seus
eventos apresentaram-se de forma mais discreta. A SiO2 que representa 0s outros
70%, possui temperatura de decomposicao acima de 1200 °C, logo nenhuma outra
perda de massa foi observada (EVONIK, 2015).

Na curva da amostra LNS02, observou-se uma perda de massa total de 5%
atribuida a perda de agua, etanol utilizado na sintese e de outras substancias
organicas volateis adsorvidas na superficie da amostra (GONCALVES et al., 2006).

Como ja apresentado no fluxograma experimental no capitulo Ill, para sintese
desse precursor, pegou-se 0 precursor perovskita LNREF ja calcinado e por
impregnacdo via umida foi depositado o material na superficie do suporte SiOo.

Dessa forma, tanto a perovskita ja calcinada quanto o suporte, sdo termicamente
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estaveis até a temperatura de 1000°C avaliada, e por isso, ndo apresentaram
maiores percentuais de perda de massa (GONCALVES et al., 2006).

A partir dos resultados obtidos e analise das curvas termogravimétricas,
determinou-se em 800 °C a temperatura de calcinacdo dos precursores cataliticos,
visando estabelecer uma faixa de temperatura segura na qual os materiais

atingissem uma composicdo quimica definida.
5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de FTIR foram obtidos visando avaliar e comparar a natureza dos
grupos funcionais presentes apds os tratamentos térmicos propostos, 0s espectros

dos materiais pré-calcinados seguem apresentados na Figura 5.3:

1563
LNREF 3442

663

1639
LNSO01 il
1113 807 473

Transmitancia (%)

LNS02

SV P ¥ 1 W e =
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3 — Espectros FTIR para as amostras LNREF, LNSO1 e LNS02 pré-calcinadas.

Todos os espectros das amostras pré-calcinadas apresentaram uma banda larga
na regido entre 3700-3000 cm™, que puderam ser atribuidas as vibracGes de
estiramento assimétrico do grupo O-H do citrato, da agua de coordenacédo e de
grupos hidroxilas complexados ao metal (FERNANDES et al., 2002). Para as
amostras suportadas LNSO1 e LNS02, esse estiramento também pbde representar
as hidroxilas dos grupos silanéis (Si-OH) presentes na superficie do suporte,
ratificado pela presenca da banda em 807 cm, caracteristica da ligacdo Si-O do

grupo silanol.
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A banda em 1639 cm? foi atribuida a vibracdo H-O-H planar da agua e as
bandas em 1563 e 1405 cm™ a vibracdo de estiramento assimétrico e simétrico de
grupos carboxilato (COQO"), respectivamente. Isso implica, na transformacdo em
grande parte do grupo carboxilico do &cido citrico em ion carboxilato, complexando
os fons de La ou de Ni (MAGALHAES, 2010; YANG e MOON, 2016). Observou-se
um leve deslocamento no estiramento assimétrico para a amostra LNS01, presente
em 1492 cm?, mas que exprimiram as mesmas vibragdes desses grupos
carboxilatos. J& a amostra LNS02 ndo apresentou esses estiramentos, visto que o
precursor perovskita utilizado na impregnacgéo, ja estava calcinado.

Os ombros e pequenas bandas presentes na faixa espectral de 1300 a 600 cm™
representaram vibracbes de compostos resultantes da decomposicdo do citrato
(MAGALHAES, 2010). Além disso, bandas menos intensas em 1100-1000 cmt
também indicaram a presenca de nitrato ionico (RIDA et al., 2012). Para as amostras
suportadas, essas vibracbes ndo foram observadas, sugere-se que essas bandas
tenham sido sobrepostas pelas presentes em 1113, 807 e 473 cm™? atribuidas as
ligacbes Si-O do suporte (RIVAS et al., 2010).

Notou-se uma banda caracteristica do estiramento, em 663 cm, que é tipica de
vibragBes da ligacdo O-H no hidroxido de lantanio (MOURA, SOUZA e RANGEL,
2007). Mas que também pdde representar a frequéncia da ligacdo Ni-O (CHIOARU
et al., 2008).

Com objetivo de monitorar a eliminacdo dos compostos resultantes da
decomposicdo dos precursores na etapa de calcinacdo realizada, estudos
comparativos das amostras pré-calcinadas e calcinadas sdo apresentados.

Para a amostra LNREF calcinada, a permanéncia da banda, agora de menor
intensidade, entre 3700-3000 cm* indicaram a presenca da ligacdo O-H devido agua
adsorvida ou de grupos hidroxilas complexados ao metal.

O espectro ainda revelou a decomposicdo total dos compostos resultantes da
rota citrato, visto que para a amostra calcinada, nada mais foi observado na faixa
espectral de 1600 a 600 cm-?.

A Figura 5.4 apresenta o estudo comparativo para a amostra LNREF.
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Figura 5.4 — Espectros FTIR comparativos para a amostra LNREF pré-calcinada e calcinada.

A banda em 1639 cm foi atribuida a vibracdo H-O-H planar da agua, mas péde
indicar a presenca de espécies bicarbonato formadas a partir da reacédo do dioxido
de carbono com sitios do tipo O% e OH" evidenciando a existéncia de sitios basicos
na superficie do material (MOURA, SOUZA e RANGEL, 2007). Essa banda também

foi observada nos espectros do estudo comparativo da amostra LNSO1, ilustrado na
Figura 5.5:
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Figura 5.5 — Espectros FTIR comparativos para a amostra LNSO01 pré-calcinada e calcinada.
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Para a amostra LNSO1 calcinada, verificou-se a permanéncia da banda larga na
regido entre 3700-3000 cm, atribuida as mesmas vibracdes de estiramento
assimétrico do grupo O-H jA& mencionadas para a amostra LNREF calcinada.
Contudo, dada sua maior intensidade, essa foi associada principalmente as

hidroxilas dos grupos silanois (Si-OH) na superficie do suporte.

Verificou-se, no entanto, a preservacdo das bandas em 1113, 807 e 473 cm*
atribuidas as ligacdes Si-O da silica, uma vez que essa apresentou temperatura de
decomposicdo maior que a utilizada para calcinacdo, como ja observado na analise
termogravimétrica.

Os mesmos estiramentos podem ser ressaltados nos espectros comparativos da
amostra LNS02 na Figura 5.6:
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Figura 5.6 — Espectros FTIR comparativos para a amostra LNS02 pré-calcinada e calcinada.

A amostra LNS02 ndo apresenta diferencas significativas entre os espectros.
Como ja mencionado, o precursor utilizado na impregnacéo ja havia sido calcinado e
0 suporte utilizado apresenta estabilidade térmica dentro da faixa de temperatura

trabalhada.

Por fim, os resultados dos espectros de FTIR de todas as amostras corroboram
com as curvas termogravimétricas apresentadas, nas quais, observou-se a

decomposicdo térmica para agua, citratos livres e ions nitratos, bem como a
estabilidade térmica do suporte.
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5.1.3 Difracao de raios - x (DRX)

Os difratogramas obtidos para as amostras calcinadas estdo apresentados na

Figura 5.7:
C3
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Figura 5.7 — Difratogramas de raios - x das amostras calcinadas. Os picos correspondem as

fases: (% LaNiOs romboédrica, (#) La2NiO4 tetragonal, (*) NiO e (#) Laz2NiSis hexagonal.

As amostras LNREF e LNS02 apresentaram 0s picos caracteristicos da fase
perovskita LaNiOz romboédrica evidenciando que o método de sintese e a
temperatura de calcinacdo utilizada foram apropriadas para obtencdo do produto

desejado.

No entanto, nenhum pico de difracdo foi observado para a amostra LNSO1 que
apresentou difratograma caracteristico de materiais amorfos como o suporte SiO..
De acordo com Zhang e colaboradores (2019) isso ocorre devido a alta dispersao
das particulas da fase perovskita na superficie do suporte. O mesmo foi sugerido por
Nguyen e seus colaboradores (2002) que ndo observou picos da estrutura
perovskita e nem dos 6xidos La e Co para amostras com percentuais de LaCoO3
menores ou iguais a 30%, propondo que esses estivessem altamente dispersos na

forma de particulas ou camadas finas na superficie da silica.

Para a amostra LNREF também foram observados picos relativos a formacéo de

fases secundarias atribuidas ao 6xido de niquel (NiO) e ao niquelato de lantanio
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(La2NiOa4). Esse ultimo podendo ser descrito como uma sucessdo de camadas de
perovskita LaNiO3z alternadas com a camada de LaO, sugerindo a presenca desse
oxido de lantanio segregado e ndo observado no difratograma (RABELO-NETO et
al., 2018). A existéncia da fase segregada NiO e de outros 6xidos durante a sintese
de perovskitas, sdo descritas na literatura como consequéncias da alta razdo molar
Ni:La, da influéncia das taxas de aquecimento e de baixas temperaturas de
calcinagcéo (TONIOLO, 2010; GOMES, 2017; SILVA, 2019).

O difratograma da amostra LNS02 revelou uma diminuicdo na intensidade dos
picos de difracdo, além de um pequeno deslocamento para angulos mais altos e
auséncia da fase segregada de NiO. Fatores que podem estar atrelados ao efeito de
diluicéo e incorporagéo dos oxidos perovskitas a matriz de silica (RIVAS et al, 2010).
Sugere-se ainda, a presenca da fase silicida de lantanio e niquel (LazNiSis) com
estrutura hexagonal em virtude de uma provavel interacdo dos elementos La e Ni
com o Si presente no suporte. A literatura reporta 0 uso desses materiais no
melhoramento do desempenho eletroquimico de baterias ion-litio, entretanto, nao
foram encontrados relatos semelhantes ao observado nesse trabalho.

Visando avaliar as fases presentes apos a etapa de reducéo dos precursores, 0S
catalisadores obtidos foram analisados por DRX e os picos identificados conforme

os difratogramas ilustrados na Figura 5.8:

LNREF

Intensidade (u.a.)

LNSO1

LNS02

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 5.8 — Difratogramas de raios-x das amostras reduzidas. Os picos correspondem as fases:

() SiO2, (V) La203 e (¢) Ni°.
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Para a amostra de referéncia LNREF observou-se a auséncia de todas as fases
anteriores observadas, verificada apenas a presenca do Oxido de lantanio com
estrutura hexagonal e do niquel metalico cubico, propondo a formacdo desejada do
catalisador Ni/La203. Essa modificagdo estrutural com o rompimento da estrutura
perovskita, jA& bem estabelecida na literatura, ocorre pelo fato desses materiais
apresentarem uma estrutura cubica distorcida, devido ao alongamento ou contracéo
das ligacdes quimicas, que é rompida quando submetida ao aquecimento em
atmosfera redutora (TONIOLO, 2010; WANG et al., 2013; SILVA, 2019).

O mesmo foi observado por Gomes (2017) que avaliou o processo de reducao
das fases da perovskita LaNiO3z por DRX in situ, de acordo com o autor inicialmente
foi verificada a formacdo da fase La-Ni>Os, caracterizada como uma perovskita
deficiente em oxigénio, para entdo, posterior formacdo das fases Ni° e La.Os
esperadas. Ainda de acordo com o autor, as fases que sdo geradas na reducéo da
LaNiOz a Ni/La2x0s, dependem de fatores como método de sintese e condi¢cdes de
tratamento das amostras, sejam elas, calcinacédo e/ou reducéo.

A amostra LNS02 manteve a diminuicdo da intensidade dos picos de difracao e
um numero menor de fases observadas, além de menor cristalinidade quando
comparada com a amostra de referéncia. Ademais, o difratograma apresentou picos
relativos ao Oxido de lantanio com estrutura hexagonal e niquel metalico cubico,
aléem da banda em 26 = 20,4° atribuido ao suporte SiO», indicando a provavel
formacéao do catalisador desejado Ni/La>O3/SiOx.

O difratograma do catalisador obtido a partir da reducdo do precursor LNSO1
preservou sua caracteristica amorfa, contudo notou-se a fase presente em 20=
44.4° atribuida ao niquel metalico. Conforme ja discutido, o possivel efeito de
diluicdo e de incorporacao dos Oxidos perovskitas a silica, impedem a incidéncia dos
raios x nessa fase do material (NGUYEN et al., 2002; RIVAS, et al., 2010; ZHANG et
al., 2019). Dada a impossibilidade de avaliar as fases presentes e sugerir a
composicdo do catalisador apds a reducédo, para fins de comparacdo e discussao
dos resultados obtidos nesse trabalho, considerou-se a formacédo do catalisador
almejado Ni/La>03/SiO», visto que o precursor LNSO1 apresenta mesma natureza
guimica do LNSO2.

Os resultados das andlises de DRX das amostras reduzidas possibilitaram

estimar o tamanho médio do cristalito da fase Ni°, em 20 = 44 4°, utilizando a
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equacao de Debye-Scherrer (equagao 4.1), os valores obtidos sédo apresentados na
Tabela 5.1:

Tabela 5.1 — Tamanho médio do cristalito Ni® estimado pela equacéo de Debye-Scherrer.

Amostra | Tamanho médio Ni® (nm)

LNREF 55
LNSO1 27
LNS02 31

Para a amostra LNREF o valor encontrado esta em consonancia com outros
estudos, Costa (2018) realizou a medida do tamanho das particulas metalicas de
niquel por microscopia eletrbnica de transmisséo, para o catalisador obtido a partir

do precursor LaNiO3 o valor do Ni° variou de 40-60 nm.

Os resultados mostraram que 0 uso do suporte proporcionou uma diminuicdo no
tamanho do cristal de Ni, j& que para as amostras suportadas LNSO1 e LNSO02
estimou-se valores menores do cristalito em relacdo a amostra LNREF. Esse fator foi
fortemente evidenciado pelo fato da amostra LNSO02 ter sido sintetizada a partir da
LNREF e ainda assim, estimar uma reducdo no tamanho do cristalito em mais de
40%. As amostras suportadas ndo apresentaram diferencas significativas no
tamanho médio, pouco mais de 10%, o que ndo permitiu estabelecer comparacoes

entre os métodos de sintese empregados.

5.1.4 Area superficial especifica, volume e diametro de poros

A Tabela 5.2 apresenta os resultados das medidas de area superficial especifica

pelo método BET, e diametro e volume de poros obtidos por BJH.

Tabela 5.2 — Area superficial especifica, volume e didametro de poros dos precursores.

Amostra Area | Diametro médio VqumeBdglporo
(m2.g?t)| deporo (nm) (cm°.g™)
LNREF <10,0 2,1 0,013
LNSO1 126,4 6,0 0,664
LNS02 102,6 19 0,392
Suporte SiO2* | 171,7 19 0,518

*Calcinado sob mesmas condi¢des dos precursores (800 °C - 4 h).
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A amostra LNREF apresentou valor de area especifica menor que 10 m2.g%, algo
jA esperado, dado que a area desses materiais é significativamente influenciada
pelas elevadas temperaturas de calcinacéo.

As amostras suportadas LNSO1 e LNSO02 apresentaram area superficial maior
que 100 m?.g'. Quando comparadas entre si, verificou-se que a amostra LNSO01
apresentou valores maiores para todos os parametros texturais avaliados.

Mudancas importantes foram observadas quando comparadas as amostras
LNSO1 e LNSO2 com o suporte puro calcinado, ambos 0s precursores suportados
apresentaram diminuicdo da é&rea especifica, sugerindo a incorporacdo desses
oxidos a superficie da silica (RIVAS, et al., 2010). Embora o suporte utilizado ndo
possua porosidade interna, a pequena dimenséo de suas unidades elementares e a
presenca da porosidade interparticular, explica a alta area superficial especifica
desse oxido (CARRIER; ROYER e MARCEAU, 2018).

No que se refere ao didmetro médio de poro, ndo houve diferenga significativa
entre a amostra LNS02 e o suporte, de forma contraria observou-se um aumento
consideravel quando comparada a amostra LNS01, que apresentou o diametro

médio de poro trés vezes maior do que o suporte puro.

Para tal fato, sugere-se que durante a sintese, o 0xido perovskita da amostra
LNSO01, caso tenha sido formado, ocupou e bloqueou, majoritariamente, os poros de
menor tamanho na superficie do suporte, aumentando assim, a média dos poros
resultantes ou ndo ocupados, observacfes semelhantes s@o encontradas na
literatura (NGUYEN et al.,, 2002; WANG et al., 2013). Tal evidéncia mostrou-se
importante e indica que a sintese em uma Unica etapa, propiciou além do aumento
da area superficial, a possibilidade de formacdo de menores particulas, ja que o
mesmo evento ndo foi observado para a amostra LNS02.

As variacdes na superficie desses materiais suportados estdo relacionadas as
diferentes distribuicbes dos precursores nos espacos interparticulares da silica,
gerando fases de naturezas diferentes, como resultado dos diferentes métodos de
preparacdo dos catalisadores, mais especificamente, das diferentes ordens de
mistura dos reagentes (MARTINS, 2014).

Essas variacdes reafirmam o fato da amostra LNSO1 apresentar o difratograma
totalmente amorfo propondo que o precursor LaNiOz estivesse altamente disperso

na silica.
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5.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As Figuras 5.9 - 5.14 apresentam as micrografias obtidas para as amostras
LNREF, LNSO1 e LNS02, bem como suas andlises quimicas.

La lal
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Sériel 035535 74.84
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%
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View field: 43.6 pm [ Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 10/24/19
LN - REF v1
IFBA-DTMM-LCM

Figura 5.9 — Micrografia MEV e espectro EDS da amostra LNREF (SEM MAG 5.00 kx).

A técnica possibilitou a visualizacdo de detalhes da morfologia das particulas
sintetizadas e a analise quimica localizada na regido de interesse.

Para a amostra de referéncia LNREF observou-se uma superficie aparentemente
lisa, mas com a presenca de diversos fragmentos que podem estar relacionados
com os oOxidos segregados identificados na analise de DRX (TONIOLO, 2010). O
espectro de EDS apresentou composicao elementar esperada, no entanto, teores de
oxigénio foram ignorados devido a possibilidade de contaminacéao.

Um comparativo entre as duas amostras suportadas, LNSO01 e LNS02, com
mesma ampliacdo da amostra de referéncia, segue apresentado na Figura 5.10.

Entre essas amostras foram verificadas caracteristicas semelhantes no que se
refere a total auséncia de uniformidade das particulas e heterogeneidade da
superficie, além da presenca de aglomerados. No entanto, quando comparadas
somente entre si, as particulas da amostra LNS02 mostraram-se mais aglomeradas

e com tamanhos supostamente maiores.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm | | SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm

View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm View field: 43.6 pym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/24/19 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 10/24/19

LNS 01v3 LNS02 v3

IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 5.10 — Micrografias MEV das amostras LNS01 e LNS02 com mesma ampliagcdo da
amostra LNREF.

Micrografias no modo BSE (elétrons retroespalhados) também foram obtidas
para as amostras suportadas, a analise possibilitou obter um contraste
composicional entre as particulas do suporte de SiO e do LaNiOs. As Figuras 5.11 e
5.12 apresentam as micrografias para as amostras LNSO01 e LNSO02,

respectivamente.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm VEGA3 TESCAN
View field: 436 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 10/24/19

LNS 01 v10
IFBA-DTMM-LCM

Figura 5.11 — Micrografias MEV para a amostra LNS01. Modo BSE a esquerda, a parte clara do

contraste representa LaNiOa.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.10 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 436 pym Det: SE, BSE
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 10/24/19
LNS02 v10
IFBA-DTMM-LCM

Figura 5.12 — Micrografias MEV para a amostra LNS02. Modo BSE a esquerda, a parte clara do

contraste representa LaNiOs.

O uso da técnica no modo BSE objetivou elucidar como as particulas do oxido
perovskita estavam dispostas sobre a superficie do suporte. Nas imagens, a parte
clara representou a LaNiOs, enquanto que a escura o suporte SiOa.

As micrografias obtidas evidenciaram a grande diferenca entre as duas amostras
suportadas. Notadamente, o precursor LNSO1 apresentou muito mais pontos claros
na sua micrografia, sugerindo assim, que o o6xido perovskita, estivesse mais
disperso na sua superficie, quando comparado ao precursor LNSO02.

Andlises de energia dispersiva foram realizadas em diferentes pontos das
micrografias ilustradas acima (Figuras 5.11 e 5.12). Representacdes dos pontos
avaliados sdo apresentadas nas Figuras 5.13 e 5.14, no entanto, optou-se por
colocar dois espectros por amostra visando apenas ilustrar como os resultados
foram obtidos, os demais espectros estdo disponiveis no APENDICE I.

Para a amostra LNSO1 (Figura 5.13) os seis pontos avaliados registraram a
composicao de Ni, La e Si com percentuais bem préximos das proporc¢des utilizadas
na sintese (vide APENDICE ).

Ja para a amostra LNS02 (Figura 5.14) os espectros dos pontos 17, 20 e 22
exibiram apenas Si, os pontos 18, 19 e 23 majoritariamente La e Ni, e o ponto 21, Si
e La, esse Ultimo podendo estar relacionado com a fase silicida identificada no
difratograma de DRX. Tais fatos indicaram a alta segregacdo do Oxido perovskita
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para essa amostra, visto que nenhum ponto apresentou os elementos constituintes

nas proporgdes empregadas na sintese.
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Figura 5.13 — Micrografia MEV no modo BSE e espectros EDS dos pontos 26 e 27 da amostra
LNSO1.
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Figura 5.14 — Micrografia MEV no modo BSE e espectros EDS dos pontos 18 e 20 da amostra
LNSO02.
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5.1.6 Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

As Figuras 5.15-5.17 mostram as imagens obtidas por MET em baixas

ampliacdes visando obter um panorama geral da morfologia desses materiais.
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Figura 5.17 — Micrografias MET e EDS da amostra LNS02: a) em baixa ampliacédo, b) ampliagcao

da &rea escura e andlise quimica e ¢) ampliacdo da area clara e analise quimica.
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Os precursores em estudo exibiram morfologias bem distintas entre si.
Diferentemente, do que foi observado na andlise de MEV, a amostra LNREF (Figura
5.15) apresentou particulas bem aglomeradas, de tamanhos e formatos variados,
enquanto que a LNSO1 (Figura 5.16) exibiu aparente homogeneidade.

Ja& LNSO02 (Figura 5.17) mostrou-se bem heterogénea, com grandes particulas de
LaNiO3z pouco dispersas sobre a superficie do suporte, evidenciadas pelas partes
nas quais observou-se apenas o suporte e confirmadas pelas andlises quimicas
apresentadas nas Figuras 5.17b e 5.17c acima. Essas observagdes corroboraram
com os resultados obtidos por MEV para essa amostra.

A andlise por microscopia de transmissao também possibilitou avaliar a
distribuicdo do tamanho dos precursores sintetizados. A Figura 5.18 e a Tabela 5.3
representam, respectivamente, a distribuicdo do tamanho de particula e os valores

obtidos a partir do ajuste log-normal.

2
a) LNREF | b) LNSO1 LNS02

Frequéncia

50 100 150 200 250 0 2 4
Diametro (nm)
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Figura 5.18 — Histogramas de distribuicdo do tamanho de particula para as amostras: a) LNREF;
b) LNSO1 e c) LNS02.

Tabela 5.3 — Valores extraidos do ajuste log-normal dos histogramas: (<D>) diametro

médio, (Dm) mediana, (A) desvio padrao e (Ds) assimetria.

Amostra | <D> (nm) | Dm (nm) A (nm) Ds
LNREF 159 153 30,5 0,58
LNSO1 7 6 3,3 1,44
LNSO02 135 124 40,2 0,91

O histograma da amostra LNSO1 revelou valores de tamanho de particula

extremamente menores do que as demais amostras, entre 3-15 nm e diametro

médio de 7 nm. Embora seu histograma tenha apresentado a maior assimetria, 1,44,
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o valor do desvio padréo foi relativamente menor do que os demais, 3,33 nm,
indicando que as particulas pouco variaram em relacdo a média.

Jé para a amostra LNREF os tamanhos estavam no intervalo entre 75-275 nm, e
exibiram didmetro médio de 159 nm. Enquanto que a LNSO02 variou entre 70-310
nm, com didmetro médio de 135 nm.

Apesar do histograma se mostrar menos assimétrico para essas amostras, 0
desvio padréo evidencia a alta variabilidade da distribuicdo e o distanciamento da
média. Logo, tornou-se mais coerente a comparacdo pela mediana. Sendo assim,
ainda que a LNSO02 tenha o maior desvio padrdo, o fato de a mediana ser menor,
124 nm, sugere que essa amostra tenha apresentado mais particulas menores do
gue a LNREF, cuja mediana foi de 153 nm.

Dessa forma, foi possivel estabelecer a seguinte tendéncia da ordem de tamanho
de particulas para as amostras: LNS01 << LNS02 < LNREF.

Os resultados obtidos a partir da analise de MET possibilitaram reforgar alguns
entendimentos suscitados nas analises anteriores.

Em relacdo ao DRX, observacoes importantes devem ser consideradas. O fato
da amostra LNSO1 ter apresentado difratograma totalmente amorfo, pode ser agora
explicado pela alta dispersao do precursor sob o suporte, dificultando a identificacéo
das fases cristalinas presentes. Em contrapartida a LNS02, que também contém
silica, apresentou fases cristalinas que agora séo justificadas pela pouca disperséo e
presenca de aglomerados do 6xido perovskita sob o suporte.

Além disso, a ordem de tamanhos de particulas obtidas por MET corroboram
com as de Ni° calculadas por Debye-Scherrer. Ainda que sejam medidas diferentes,
sugere-se que particulas menores do precursor catalitico formem também menores
particulas metalicas quando reduzidos.

No que se refere as medidas de area, o aumento da média de diametro obtida
para a amostra LNSO1 quando comparado com o0 suporte puro calcinado, e
justificado pela possibilidade da ocupacdo e obstrucdo dos menores poros do
suporte, foi reforcado dado o intervalo de tamanho de particula obtido entre 3-15 nm
para essa amostra.

Ademais, as micrografias de MET validaram a homogeneidade e
heterogeneidade demonstradas inicialmente nas micrografias de MEV no modo

BSE, das amostras LNSO1 e LNS02, respectivamente.
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5.1.7 Reducado com hidrogénio a temperatura programada (TPR = H,)

A atividade catalitica de um 6xido perovskita esta intimamente relacionada as
suas propriedades redox. Diante disso, a redutibilidade das amostras foi avaliada por
meio de experimentos TPR em atmosfera de hidrogénio. Os perfis de reducéo
obtidos séo ilustrados na Figura 5.19:
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Figura 5.19 — Perfis de TPR - Hz para amostras LNREF, LNS01, LNSO2 e o suporte SiO2
calcinado.

A literatura reporta que as perovskitas apresentam duas etapas principais de
reducdo. A primeira envolve a reducdo do ion B, formando uma estrutura com uma
valéncia de carga menor que a estrutura inicial e, em seguida, a etapa de reducao
do ion B a fase metélica (GARCIA, 2013; ZHANG et al., 2019).

Para a amostra de referéncia LNREF foram observados quatro picos de reducéo.
O primeiro em 306 °C relacionado a reducdo das espécies segregadas de NiO
(equacédo 5.1), que ja haviam sido identificadas na andlise de DRX (WANG et al.,
2013). Essa temperatura também péde representar o inicio da reducéo da LaNiOsz e
formacéo do intermediério LazNi>Os (equagéo 5.2), conforme observado por Rabelo-

Neto e colaboradores (2018) na andlise de DRX em atmosfera redutora.
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Em 335 °C observou-se o seguindo pico de reducdo também atribuido a
formacdo do intermediario La:Ni>Os e reducdo completa da LaNiOz (RIVAS et al.,
2010).

O terceiro e maior evento ocorreu em 455 °C e correspondeu a reducao da
espécie intermediaria La;Ni-Os para formacdo do Ni® e do suporte La-Os (equacéo
5.3) (ARAUJO et al, 2008). Ja o evento observado em 519 °C referiu-se a reducéo
da LazNiOs (equacéo 5.4), também identificada na analise de DRX.

As equacgles correspondentes aos eventos de reducdo supracitados seguem

listadas:
NiO (s) + Ha (g) 5 Ni° + H,0 (g) (5.1)
2 LaNiOs (s) + Ha (g) 5 LazNizOs (s) + H20 (g) (5.2)
LasNizOs (s) + 2 Hz (g) 5 2 Ni€ () + LasOs (s) + 2 H20 (q) (5.3)
LazNiO4 (s) + Hz (g) 5 Ni° (s) + Laz03 (s) + H20 (q) (5.4)

Para as amostras suportadas, inicialmente analisou-se o suporte SiO2 calcinado,
com o objetivo de verificar se esse apresentava eventos de reducdo dentro das
condicbes de teste empregadas. Como visto na Figura 5.19, ndo foi observado

consumo de hidrogénio para o suporte puro.

A LNSO1 registrou um perfil de reducdo bem divergente da amostra de
referéncia. Com a presenca de um unico ombro amplo, iniciado em 404 °C, atingindo
sua altura maxima em 650 °C e finalizado em 714 °C, sugerindo que todos os

eventos de reducdo ocorreram dentro desse intervalo de temperatura.

Para essa amostra, pouco se sabe sobre as fases presentes antes e apds a
reducdo. No entanto, o difratograma da amostra reduzida apresentou a fase de Ni°,
possibilitando inferir que o evento de reducéo observado refere-se a essa espécie e
ocorreu em maiores temperaturas devido a perceptivel diminuicdo de particulas ja
mencionada, a forte interacdo com o suporte e/ou recobrimento dos sitios de Ni
dificultando o acesso ao reagente Ho.

Relatos semelhantes s&o encontrados na literatura, nos quais tanto o aumento da
temperatura, quanto da amplitude do pico foram observados (ZHANG et al., 2018;
ZHANG et al., 2019). Rivas e colaboradores (2010) reportaram que o fato da
reducédo da perovskita ter ocorrido em temperaturas mais altas com ampliagédo do
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sinal, indicava ndo sé uma forte interacdo entre o Ni da perovskita e a silica
mesoporosa SBA-15, mas também estaria associada a presenca de particulas

menores que diminuiram a redutibilidade do material.

O mesmo foi relatado por Wang e colaboradores (2013) que compararam a
reducdo dos materiais LaNiO3, LaNiO3z/SBA-15 e LaNiO3/MCM-41 e evidenciaram,
para as amostras suportadas, o aumento do sinal e deslocamento dos picos em
direcdo a altas temperaturas, também justificada pela presenca de particulas
ultrafinas e a forte interacao entre o Ni da perovskita e o suporte.

O perfil da amostra LNS02 apresentou dois picos em 382 e 483 °C que foram
atribuidos, respectivamente, a reducdo da LaNiOz e formacdo do intermediario
LazNi2Os (equacédo 5.2), e posterior reducéo para formacdo do Ni° e do suporte
La>,O3 (equacédo 5.3). Esse resultado corroborou com a andlise de DRX, visto que
essa amostra ndo apresentou as fases relativas NiO e La:NiO4 observadas para o
precursor de referéncia. Ressaltou-se que 0 pequeno aumento das temperaturas de
reducdo pode ser explicado pela interacdo da LaNiOz com o suporte SiO2, mas que
essa se mostrou menor quando comparada com a LNSO1 que registrou seu pico

maximo em 650 °C.

Os resultados evidenciaram o efeito significativo do método de sintese e da
presenca do suporte sob a reducdo do Ni presente nas amostras. A amostra LNREF
apresentou maior facilidade de reducéo, enquanto que a amostra LNSO1 a menor
facilidade, essa sugerida pelas menores particulas presentes e a possibilidade de
uma forte interacdo metal-suporte.

Essa interacdo entre o metal ativo e o suporte desempenha um papel crucial na
melhoria da atividade catalitica e na diminuicdo da desativacdo devido a formacao
de coque. Logo, catalisadores com forte interacdo metal-suporte desenvolvem
resisténcia térmica e evitam a migracdo e consequente sinterizacdo dos metais
ativos diante das altas temperaturas exigidas para a DRM (ABDULRASHEED et al.,
2019).

5.1.8 Reacado superficial a temperatura programada na reforma seca do
metano (TPSR-DRM)

As analises de TPSR objetivaram avaliar a atividade dos catalisadores diante da

reacdo de reforma seca do metano em regime transiente de temperatura, assim

74



como estimar o efeito desses na ocorréncia de reagfes paralelas. Os testes também
foram realizados na auséncia de catalisador, com a finalidade de verificar a reagao
em fase homogénea (branco), e na presenca do suporte SiO» calcinado, objetivando
averiguar seus efeitos sob a DRM. A Figura 5.20 mostra os perfis de TPSR — DRM
obtidos para os materiais estudados.
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Figura 5.20 — Perfis de TPSR - DRM para: a) Branco; b) SiOz; ¢) LNREF; d) LNSO1 e e€) LNS02.
Composigéo: 25% CHa : 25% CO2 : 50% He. WHSV: 250.000 mL.gnit.ht.
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Dentro das condi¢Bes de analise empregadas, a reacdo em fase homogénea da
reforma seca do metano (Figura 5.20a) teve inicio em 850 °C e observou-se a
formacdo de agua em 970 °C, dada a faixa de temperatura sugere-se a ocorréncia
da reacdo de RWGS (equacédo 3.7) por essa se tratar de uma reacao endotérmica.

Como esperado, o suporte (Figura 5.20b) ndo se mostrou ativo, verificou-se o
inicio da reacdo em 852 °C, temperatura na qual ja se tem a reacdo em fase
homogénea.

Como a DRM é uma reacdo endotérmica, maiores conversdes de CHs e CO:z e
formacdes dos produtos H> e CO podem ser obtidas com 0 aumento da temperatura.
Entretanto, a importancia da temperatura de reacdo nao esta s6 na determinacao
das conversdes dos reagentes, mas também no sentido de controlar as reacdes
colaterais que podem ocorrer paralelamente (KATHIRASER et al., 2015).

Essas reacodes paralelas podem ser favorecidas ou ndo com a diminuicdo ou o
aumento da temperatura, por isso compreender o efeito dos catalisadores dentro de
um regime transiente de temperatura é fundamental na avaliacdo do desempenho
catalitico.

De acordo com o estudo realizado por Gomes (2017) o aumento da temperatura
diminui a formacédo de carbono e favorece sua oxidacao através da agua gerada de
reacdes paralelas (equacao 5.5) e/ou pela reacéo reversa de Boudouard (equacao

5.6), as equac0Oes abaixo representam as reacdes de oxidacédo do carbono.
C(s)+H20(g) S H2(g) + CO(9) AH,g5¢ =+ 131,3 kJ.mol? (5.5)
C(s)+CO2(g) 52CO(9) AH,gg, =+ 172,4 kJ.mol* (5.6)

Todos os catalisadores estudados foram ativos para a reforma seca do metano
com temperaturas de reacao inferiores a fase homogénea observada, contudo, a
formacdo de &agua também foi verificada indicando a ocorréncia de reacdes
paralelas. As reacdes de formacdo de agua envolvem a hidrogenacao do CO; e do
CO, equacbes 3.5 e 3.6 respectivamente, e reacdo reversa de deslocamento gas-
agua (RWGS), equacéo 3.7.

Para a amostra de referéncia LNREF, o inicio da DRM foi observado em 513 °C

com consumo dos reagentes CH4 e CO: e formagdo simultdnea do gas de sintese, e
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da H20. A partir de 942 °C observou-se o consumo de agua podendo indicar a
oxidagao do carbono (equacgao 5.5).

Assim como na reacgao de reforma a vapor do metano, na qual a formacgéao de
carbono pode ser reduzida usando excesso de vapor. Espera-se que a presenca do
vapor no sistema DRM possa ser utilizada para oxidar o carbono formado (CHEIN et
al., 2015; KATHIRASER et al., 2015).

O perfil desta amostra apresentou muitas oscila¢cées na intensidade do sinal de
produtos e reagentes, indicando possiveis variacdes na concentracao desses devido
a incidéncia de reacdes paralelas. Mas, por nao se tratar de um método quantitativo
de analise, essas observacdes servem apenas como um comparativo entre as
amostras.

Ja o perfil de TPSR da amostra LNSO1 mostrou-se muito mais estavel sugerindo
a auséncia de reacOes paralelas, exceto pela formacdo de agua observada. Para
essa amostra a temperatura de inicio da reacdo foi ainda menor, 374 °C, e 0
consumo dos reagentes e a formacdo simultdnea dos produtos também foram
observados. Contudo, a intensidade do sinal da agua foi menor quando comparada
com as demais amostras e seu consumo iniciado em menor temperatura, 654 °C.

Além disso, em temperaturas mais elevadas, ocorreu uma sobreposicdo das
linhas dos produtos H> e CO sugerindo que esses estivessem em concentragdes
semelhantes e a reacdo sucedendo em condicdes ideais, uma vez que nessa faixa
de temperatura nédo foi observada a presenca da agua como subproduto.

A amostra LNS02 apresentou um perfil intermediario, com caracteristicas
semelhantes as duas outras amostras, LNREF e LNSO01. O inicio do consumo dos
reagentes foi observado em 372 °C, no entanto, a formac¢do de Hz s6 ocorreu em
453 °C, indicando que as reacfes paralelas que consomem hidrogénio estivessem
ocorrendo simultaneamente a DRM. Em 881 °C foi verificado o consumo de agua,
com provavel ocorréncia da oxidacao do carbono (equacao 5.5).

De maneira geral, as andlises indicaram a atividade dos catalisadores diante da
reforma seca do metano, no entanto, evidéncias como a formacdo de agua e a
oscilacdo dos sinais de reagentes e produtos sugeriram a ocorréncia de reacdes
paralelas.

Destaca-se também o efeito do suporte na diminuigdo da energia de ativacao dos

reagentes, uma vez que a reacdo inicia para as amostras suportadas em
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temperatura inferiores, aproximadamente 140 °C menor, do que a amostra de
referéncia (KATHIRASER et al., 2015; ABDULLAH, GHANI e VO, 2017).

Entre as amostras suportadas, pouca diferenca ou nenhuma foi observada em
relacdo a barreira energética, no entanto, a DRM para a amostra LNSO1 mostrou ter
sido menos afetada por reacdes paralelas.

Sabe-se que os métodos de preparacdo tém grande efeito no desempenho do
catalisador, e que resultam em diferentes composi¢cdes de estrutura, tamanho e
dispersdo da particula metélica, area superficial, redutibilidade, e que em dultima
andlise afetam o desempenho catalitico, minimizam a formagdo de carbono e
melhoram a seletividade (ZHANG et al., 2018).

Perante os resultados obtidos até aqui, menor tamanho de particula e maior area
superficial e maior interagcdo metal-suporte sdo observadas para a amostra LNSO1,
sugerindo que essas caracteristicas tenham minimizado os efeitos das reacdes

colaterais quando esse catalisador foi aplicado na reforma seca do metano.

5.2 Testes Cataliticos de longa duracéao (16h)

Os testes cataliticos em regime permanente de temperatura objetivaram avaliar a
estabilidade dos catalisadores na reacao de reforma seca do metano.

As condicOes de teste empregadas tiveram como base o estudo realizado por
Gomes (2017) no qual se determinou os melhores parametros de andlise para que
fossem minimizados a influéncia da reacdo em fase homogénea e os efeitos de
transferéncia de massa, e com isso, poder atribuir diretamente os resultados obtidos
a cinética dos catalisadores avaliados.

A fim de verificar se de fato ndo houve contribuicdo da reacdo em fase
homogénea, foi realizado um teste na auséncia do catalisador (Branco), no qual
nenhum dos reagentes foi convertido dentro das condi¢cdes de analise estudadas.

Como ja esperado, todas as amostras foram ativas para a DRM. No entanto,
essas apresentaram maiores conversdoes de CO: quando comparado ao CHy,
sugerindo que a reacao reversa de deslocamento gas-agua (RWGS) tenha ocorrido
durante todo o teste catalitico.

As Figuras 5.21 e 5.22 apresentam os dados de conversdo para o CHs e COo,

respectivamente.
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Figura 5.21 — Conversdo do CHs no teste catalitico de longa duracdo DRM. Composicdo: 25%
CHa: 25% CO2: 50% Ar; WHSV: 420.000 mL.gnit.ht; Temperatura: 700 °C. Legenda: -m- Branco; -e-
LNREF; - A- LNSO1; - V- LNS02
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Figura 5.22 — Converséo do CO:2 no teste catalitico de longa duragcdo DRM. Composigéo: 25%
CHa: 25% COz2: 50% Ar; WHSV: 420.000 mL.gnit.ht; Temperatura: 700 °C. Legenda: -m- Branco; -e-
LNREF; - A- LNSO1; -¥- LNS02
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Para as amostras LNREF e LNSO02 verificou-se um tempo de indugéo
caracteristico do catalisador derivado do precursor perovskita LaNiOsz, e néo

observado para a amostra LNSO1.

Essa etapa de condicionamento ou tempo de inducdo esta relacionado com as
intensas mudancas apresentadas pelo catalisador Ni/La>Os durante as primeiras
horas de avaliacao catalitica. Como o CHs é ativado na superficie metélica para
formar o Hz, espécies de carbono Ni - CHx s&o obtidas enquanto o CO:2 é adsorvido
no suporte La;O3z para formar La,O-.CO3z (Figura 3.4), esse Ultimo reage com o0
carbono e restaura o Ni a sua condicéo original. A medida que a taxa de deposicéo
de carbono se torna igual a taxa de eliminacdo de carbono, nenhuma inducdo ou
desativacéao € observada (GALLEGO, 2008; GOMES, 2017).

A amostra LNREF apresentou o tempo de indu¢do mais pronunciado, cerca de 3
horas, atingindo apds 6 h de teste as conversdes maximas de CHs (Figura 5.21) e de
CO2 (Figura 5.22). No entanto, o resultado evidenciou indicios de desativacdo do
catalisador, sem aparente estabilizacdo dentro das 16 h de teste avaliadas.

Maiores conversbes de CHs (Figura 5.21) e de CO: (Figura 5.22) foram obtidas
para a amostra LNS01, acima de 80 %. Esse catalisador também apresentou maior
estabilidade, no qual néo foi verificada nenhuma oscilagéo na atividade catalitica.

Ja para a amostra LNSO02 verificou-se um constante aumento da conversao, sem
indicios de desativacdo e nem de estabilizacdo dentro das 16h de teste avaliadas.
As menores conversdes de CHs (Figura 5.21) e de CO2 (Figura 5.22) foram obtidos
para esse catalisador.

A Tabela 5.4 apresenta os valores minimos e maximos de conversao

determinados para os catalisadores estudados.

Tabela 5.4 — Conversées minimas e maximas para o0s catalisadores avaliados na

reforma seca do metano.

Conversdo CH; (%) | Converséo CO; (%)
Amostra — — — —

Minima Maxima Minima | Maxima
LNREF 23,41 62,06 36,13 72,04
LNSO1 80,09 82,57 87,61 89,71
LNSO02 15,09 42,12 25,31 54,30




O catalisador formado a partir do precursor LNSO1 ndo sé apresentou 0s maiores
valores de conversdo, como também as menores variacbes entre 0s maximos e
minimos, bem como, entre 0 CHs e 0 CO>, evidenciando a estabilidade observada
nos testes cataliticos. Esse fato pode ser justificado por uma maior dispersdo do Ni°
neste material, admitindo uma correlacdo direta entre o tamanho de particulas
(Figura 5.18) e a dispersdo das particulas (Figura 5.13), e, portanto, um maior
namero de sitios ativos (COSTA, 2018).

Embora a amostra LNREF tenha apresentado conversdo maxima de 62,06% de
CHa, verificou-se que apoés 6,4 h de reacdo o catalisador apresentou uma queda na
conversdo atingindo 53,84 % quando finalizada as 16 h de teste. Essa aparente
desativacdo pode estar relacionada com os maiores valores de tamanho de particula
do precursor, a menor area superficial especifica, visto a facilidade de sinterizac&o
das particulas metalicas e consequente desativacao por deposi¢cado de carbono. Na
faixa de temperatura trabalhada, além da formacdo de coque por decomposi¢cdo do
metano (equacgao 3.3), ainda se tem influéncia da reagdo de Boudouard (equagéo
3.4).

Os méaximos de conversdo para o catalisador LNS02 foram determinados nas
Ultimas horas de reacao, indicando que as 16 h de teste ndo foram suficientes para
gue o catalisador permanecesse estavel, sugerindo que modificacées estruturais
ainda estivessem ocorrendo mesmo apos varias horas de reacao.

Dados de rendimento aos produtos H> e CO também foram determinados e

seguem apresentados na Figura 5.23:
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Figura 5.23 — Teste catalitico de longa duracdo na reforma seca do metano: a) rendimento Hz e b)
rendimento CO. Composicdo: 25% CHa: 25% CO2: 50% Ar; WHSV: 420.000 mL.gnit.h?;
Temperatura: 700 °C. Legenda: -e- LNREF; - A- LNSO01; - V- LNS02
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Como era previsto, foram obtidos maiores rendimentos do produto CO (Figura
5.23b), corroborando com a maior conversdo do CO: observada e justificada pela
ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento gas-agua (RWGS). Essa reacdo
caracteriza-se pelo maior rendimento de CO, visto que além de consumir o H>
produzido, gera CO como produto da reacéo (equacgao 3.7).

Outra desvantagem da ocorréncia da RWGS é que essa acarreta em uma

relagcdo H>/CO menor que a unidade conforme ser observado na Figura 5.24:
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Figura 5.24 — Raz&o H2/CO no teste catalitico de longa duragéo na reforma seca do metano.
Composicéo: 25% CHa: 25% CO2: 50% Ar; WHSV: 420.000 mL.gnit.h?; Temperatura: 700 °C.

Legenda: -e- LNREF; - A- LNSO1; - V- LNS02

Todas as amostras apresentaram a relacdo H2/CO menor do que 1, confirmando
a ocorréncia de reacgOes paralelas, em especial a RWGS. Os dados de razdo H2/CO
também confirmam as observacfes dos perfis de TPSR.

Para a amostra de LNSO01 a razdo dos produtos ficou bem préximo a 1,
evidenciando menor influéncia da reacao reversa de deslocamento gas-agua, tal fato
ja havia sido sugerido no TPSR, diante da auséncia de oscilacbes dos sinais, e 0
menor sinal de H20 observado.

J& a amostra LNS02 apresentou grande influéncia da RWGS, evidéncias dessa

reacdo mais pronunciada também foram observadas na andlise de TPSR, na qual o
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sinal de H> sé aparece em temperaturas maiores, sugerindo 0 seu consumo por
reacoes paralelas.

Para minimizar o efeito da RWGS temperaturas maiores podem ser utilizadas,
entretanto, essas condicdes promovem o aumento da deposicdo de carbono,
através da decomposicao catalitica do metano (equacdo 3.3), que por ser uma
reacdo endotérmica € favorecida a altas temperaturas (ABDULRASHEED et al.,
2019).

Os resultados dos testes cataliticos confirmam todas as andlises e hipoteses
levantadas pelos resultados anteriores, exceto pelo fato da LNSO02, quando
comparada com LNREF, ter apresentado o menor tamanho do Ni°, menores
tamanhos de particulas do precursor, maior area superficial e maiores temperaturas
de reducédo, e ainda assim seus resultados cataliticos apontarem para atividade
catalitica menor do que a amostra de referéncia. Esse fato pode ser explicado pela
heterogeneidade do material, no qual se observou por¢cées em que havia apenas o

suporte SiO2 ndo ativo para a DRM.

Ademais, o0s resultados anteriores ja apontavam para um possivel melhor
desempenho catalitico da amostra LNSO01, que foi confirmado nos testes cataliticos
de longa duracdo. A amostra apresentou os melhores resultados de conversédo dos
reagentes e rendimentos dos produtos, além da razdo H2/CO préxima a
estequiométrica. Embora a reacdo tenha ocorrido a 700 °C, temperatura na qual
ainda se tem influéncia da formacao de coque via reacdo de Boudouard, nenhuma
evidéncia de desativacao foi verificada para esse catalisador dentro das condi¢des

de andlise empregadas.

5.3 Caracterizacdo das amostras poOs-teste catalitico
5.3.1 Oxidacédo atemperatura programada (TPO)

Apés avaliacdo dos catalisadores nos teste de longa duracdo da reacdo de
reforma seca do metano, esses foram submetidos a oxidacdo a temperatura
programada para avaliar a deposicdo de carbono residual (coque) sob sua
superficie.

O coque é um dos principais obstaculos no desenvolvimento de catalisadores
para a DRM. As espécies carbonaceas podem ser classificadas como carbono

amorfo, pirolitico e grafitico, sendo o carbono grafitico o mais critico, pois esse tipo

83



de carbono leva a desativacéo significativa da superficie do Ni. Além disso, quanto
maior o tamanho da particula metalica, maior a extensdo de formacdo do carbono
grafitico, logo se espera que o tamanho de particula tenha tido efeito crucial na
formacé&o de coque para os catalisadores avaliados.

Os perfis de TPO obtidos sdo apresentados na Figura 5.25:

——LNREF
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——LNS02

CO, Produzido (u.a.)
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Figura 5.25 — Perfil de TPO p0és teste catalitico para as amostras LNREF, LNSO1 e LNS02.

Tabela 5.5 — Area Integrada do sinal de CO; obtido no TPO p0s teste catalitico.

Area integrada
(Sinal COy)

LNREF 2,03x10%

Amostra

LNSO1 4,01 x 10°1°
LNS02 el

*** N&o foi possivel determinar nas condi¢des avaliadas.

E possivel observar pelos perfis de TPO apresentados que notoriamente a
amostra de referéncia LNREF apresentou a maior quantidade de carbono presente
no catalisador apés o teste catalitico, corroborando com a desativacdo observada no
teste catalitico dessa amostra. O pico compreendeu a faixa de 423 °C a 701 °C

sugerindo gque as trés espécies de carbono estivessem presentes.
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O suporte La»>03 tem funcdo importante na oxidacdo das espécies carbonaceas
na superficie do catalisador e na restauracdo do Ni a sua condi¢éo original (Figura
3.4). No entanto, a medida que a taxa de deposicao de carbono € maior que a taxa
de eliminacédo de carbono, a desativacao é observada.

As equacbes 5.7 - 5.9 representam as etapas para oxidacdo das espécies
carbonaceas através adsorcao do CO no suporte La20O:s.

CHs+Ni S C—-Ni+2H:> (5.7)
CO2 + La203 S Lax02CO3 (5.8)
La;02CO3+ C—Ni 52 CO + La2O3 + Ni (5.9)

Ja para a amostra LNSO1 a intensidade do sinal de CO: foi muito menor quando
comparada com a amostra de referéncia. No entanto, a temperatura na qual foi
observada a maior oxidacdo do carbono, 756 °C, corresponde a oxidacdo de
estruturas carbonaceas mais bem organizadas, como a grafitica. Essas estruturas
sdo geralmente mais resistentes a oxidacdo, e se acumulam na superficie do
catalisador.

Dentro das condi¢des de analise trabalhadas, ndo foram observadas quantidades
significativas de formagdo do CO: para a amostra LNS02, esse fato pode ser
justificado pelas baixas conversdes obtidas para esse catalisador.

Mais uma vez, os resultados sugerem a eficacia do catalisador LNS01. As taxas
de conversdo maxima do metano e do dioxido de carbono para essa amostra foram
cerca de 1,3 vezes maiores do que a amostra de referéncia, no entanto, quando
comparados os valores do pico integrado dos sinais de CO. percebeu-se uma
formacédo de carbono 50 vezes menor.

Sugere-se, entdo, que embora a diferenca entre as conversfes nao tenha sido
tdo significativa, a notéria diminuicdo na formacdo de espécies carbonaceas
evidenciou que a reacdo de reforma seca do metano quase nao foi influenciada

pelas reacdes paralelas quando o catalisador LNSO1 foi aplicado.
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CAPITULO V
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Diante de todos os resultados obtidos e discutidos é possivel estabelecer

algumas consideracdes finais:

Os resultados indicaram que o método de sintese do citrato amorfo e a
temperatura de calcinacdo foram satisfatorios para a decomposicdo dos materiais
precursores e obtencao da fase perovskita desejada. No entanto, a analise de DRX
da amostra LNSO1 ndo possibilitou elucidar as fases presentes, sugerindo que, se
presente, as particulas da fase perovskita estivesse altamente dispersas na

superficie do suporte dificultando a identificacdo de suas fases cristalinas.

Os difratogramas de DRX das amostras reduzidas permitiram identificar a
destruicdo da fase perovskita e a formacédo do catalisador Ni/La>O3, e para as
amostras suportadas Ni/La,03/SiO2. O tamanho médio do cristalito da fase Ni°
estimado por Debye-Scherrer possibilitou estabelecer a seguinte ordem entre os
catalisadores: LNSO1 < LNSO02 < LNREF, propondo que a presenca do suporte

promoveu a diminuicdo da fase metalica.

Os resultados obtidos de area superficial e porosidade indicaram que a diferenca
de sintese entre os materiais suportados gerou diferentes distribuicdes dos
precursores nos espacos interparticulares da silica, mas que para as duas sinteses

houve o0 aumento da area superficial desejada.

Uma melhor compreensdo da estrutura das amostras foi obtida através das
microscopias eletrénicas de varredura e de transmissdao, na qual se verificou a
homogeneidade da LNSO1 e a heterogeneidade da LNS02 e ainda se estabeleceu a
seguinte tendéncia da ordem de tamanho de particulas para as amostras: LNS01 <<
LNSO02 < LNREF, corroborando com os demais resultados.

No que se refere a redutibilidade dos materiais, os resultados evidenciaram o
efeito significativo do método de sintese e da presenca do suporte sob a reducao do
Ni presente nas amostras. A amostra LNREF apresentou maior facilidade de
reducédo, no entanto, temperaturas maiores foram obtidas quando a amostra LNS02
foi avaliada. J4 a amostra LNS01 apresentou menor redutibilidade, justificada pelas
menores particulas presentes e a forte interagdo metal-suporte.

Todos os catalisadores estudados foram ativos para a reforma seca do metano

com temperaturas de reacgéo inferiores a fase homogénea. No entanto, os perfis de
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TPSR apresentaram a formacdo de agua indicando a ocorréncia de reacdes
paralelas. Além disso, destacou-se o efeito do suporte na diminuicdo da energia de
ativacdo dos reagentes, uma vez que a reacao inicia para as amostras suportadas

em temperatura inferior a obtida para a amostra de referéncia.

A amostra LNSO1 mostrou ter sido menos afetada por reacdes paralelas,
sugerindo que caracteristicas como menor tamanho de particula e maior area
superficial e maior interacdo metal-suporte, tenham minimizado os efeitos das

reacdes colaterais quando esse catalisador foi aplicado na reforma seca do metano.

Fato também confirmado pelos testes cataliticos de longa duracao visto o melhor
desempenho observado para o catalisador LNSO1. Essa amostra apresentou 0s
melhores resultados de conversao dos reagentes e rendimentos dos produtos, além
da razéao H./CO proxima a estequiomeétrica.

Além do mais, os resultados de TPO também indicaram a eficiéncia do
catalisador LNSO1, em virtude da formacdo de carbono 50 vezes menor quando
comparada com a amostra de referéncia LNREF. No que concerne a amostra
LNSO02, dentro das condicbes de estudo, ndo foi possivel determinar a presenca de
espécies carbonaceas, fato justificado pelos menores valores de conversao obtidos
para esse catalisador.

De maneira geral, verificou-se que a silica se mostrou apropriada na producao
dos catalisadores dada sua elevada area superficial e alta estabilidade térmica, que
promoveu a dispersdo dos sitios ativos e a acessibilidade aos reagentes,
melhorando a desempenho catalitico. Embora apresente a superficie acida,
possibilitou estabelecer um equilibrio com o uso de perovskitas LaNiO3, visto que a
presenca do La>Oz na superficie acida da silica, melhorou a basicidade e reduziu a
formacéo de coque.

Logo, o catalisador adequado para esta reacdo seria aquele que ndo somente
acelerasse e tivesse uma alta conversao inicial na reacdo, mas também evitasse a
formacdo de depdésitos carbonaceos e de agua, caracteristicas verificadas para a
amostra LNSO1, sugerindo que o método de sintese proposto por esse trabalho
possibilitou obter um material com alta homogeneidade, baixa quantidade de
impurezas, monofasico e com tamanho de particula e area superficial, adequados

para a atividade catalitica.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com base nos resultados apresentados ao longo deste trabalho € possivel
propor os seguintes trabalhos futuros:
v Avaliar o efeito da adicdo de outros suportes na rota citrato.

v' Avaliar o efeito da adicdo do suporte na sintese de perovskitas parcialmente
substituidas.

v' Explorar novas técnicas de caracterizacdo para elucidar as fases que formaram

na sintese do precursor LNSO1 e confirmar a presenca da fase perovskita.

v' Realizar os testes de longa duracdo no intervalo de 700 a 800 °C, visando

diminuir a formacéo de agua e de espécies carbonaceas.

v/ Caracterizar os catalisadores pos-testes cataliticos objetivando quantificar e

identificar o coque formado durante a avaliacdo de longa duracéo.

v' Analisar a acidez da silica antes e apos a calcinacao.
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ESPECTROS DE EDS — AMOSTRA LNS02
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