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RESUMO

Neste trabalho uma série de catalisadores Ni/La2O3 foram sintetizados com a
finalidade de avaliar a influéncia do método de sintese bem como a influéncia do
bario nas propriedades cataliticas. Inicialmente, os precursores cataliticos Laai-
xBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) e NiO/La203 foram preparados pelos métodos
citrato e impregnacdo por via Uumida, respectivamente. Os precursores foram
caracterizados através das técnicas TG, DRX, DRX-Hz2, DRX-CH4/CO2 e TPR-Ha.
Além disso, foram feitas avaliacfes cataliticas seguidas de ensaios de TPO para
avaliar a deposicéo de carbono. As andlises de DRX indicaram que os métodos de
sintese utilizados foram eficientes na obtencao das fases desejadas. No entanto, a
presenca de bario levou a segregacdo de BaCOs. Os resultados de difragdo in situ
sob atmosfera redutora indicaram que o mecanismo de reducdo dos precursores
perovskitas ocorre em duas etapas principais. Além disso, ap0s processo de
reducéo, BaCOs € uma fase presente nos catalisadores constituidos por bario. Sob
atmosfera reacional, os resultados de difracdo indicaram que os catalisadores séo
sujeitos a oxidacdo Ni/NiO, porém a presenca de bario torna os catalisadores mais
resistentes a oxidagdo. Os resultados de TPR indicaram que a insergcdo de bario
nao altera o processo de reducéo, no entanto a maior temperatura de reducao para
esses precursores sugere uma interacdo metal-suporte mais intensa. As analises
de TPSR e a avaliacdo catalitica apontaram que os catalisadores sdo ativos e
seletivos a gas de sintese, sendo que os catalisadores provenientes da estrutura
perovskita apresentaram melhor desempenho quando comparados ao catalisador
obtido por via umida. A presenca de BaCOs nos catalisadores constituidos por
bario, embora tenha promovido a diminuicdo da atividade do catalisador, sugeriu
uma maior capacidade oxidante das espécies de carbono. Tal proposta foi
confirmada através dos ensaios de TPO, sendo os catalisadores que apresentaram
desempenho semelhante, Lao,sBao,1NiOs e Lao,sBao,2NiOs, 0 de maior teor de bério

apresentou maior resisténcia a deposicao de carbono.

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

bério.



ABSTRACT

In this work a series of Ni/La203 catalysts were synthesized in order to assess the
influence of synthesis method as well as the influence of barium on the catalytic
properties. Initially, the catalytic precursors Lai-xBaxNiOs (x = 0.0; 0.05; 0.1 and 0.2)
and NiO/La20Os were prepared by the citrate and wet impregnation methods,
respectively. The precursors were characterized by the techniques TGA, XRD,
XRD-Hz, XRD-CH4/CO2 and TPR-H2. Moreover, catalytic evaluation was realized
followed by TPO analysis to evaluate carbon deposition. The XRD analysis
indicated that the synthesis methods were able in obtain the desirable phases.
Nonetheless, the barium presence led to BaCOs segregation. The in situ diffraction
results under reducing atmosphere indicated that the perovskite reduction
mechanism occurs in two main steps. Furthermore, after reduction process, BaCOs
is a present phase in barium-based catalysts. Under reaction atmosphere, the
diffraction results indicated that the catalysts are susceptible to oxidation Ni/NiO,
however the barium presence makes it more resistant. The TPR results showed that
barium insertion does not change the reduction process, nonetheless the higher
reduction temperature for these precursors suggest a more intense metal-support
interaction. The TPSR analysis and catalytic evaluation pointed out that the
catalysts were active and selective to synthesis gas, being that the catalysts coming
from the perovskite structure showed a better performance when compared to the
catalyst synthesized by wet impregnation. The BaCO3s presence on the barium-
content catalysts, although led to decreased activity of the catalysts, it suggested a
higher carbon species oxidizing capacity. Such proposal was confirmed by TPO
analysis, being the catalysts that presented similar performance, Lao.sBao.1NiO3z and
Lao.sBao.2NiOs, the last one showed the highest resistance to carbon deposition.

Key-words: Dry reforming of methane. Nickel catalysts. Barium carbonate.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a matriz energética mundial € baseada na utilizacdo de
combustiveis fosseis. A utilizacdo global das reservas desses combustiveis tem
apresentado ainda um crescimento constante, sem nenhuma ameaga a vista do
esgotamento imediato, apesar dos combustiveis fosseis serem um recurso finito.
Além disso, had a questdo da intensificacdo dos processos ambientais que sao
prejudiciais aos seres vivos, como por exemplo o efeito estufa (KHAN, KALAIR e
ABAS, 2015; AHMED, ISLAM e KARIM, 2014). Segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) a emisséo de gases estufa tem sido crescente
ao longo dos anos, e as principais fontes de emissao global se devem a queima de
combustiveis fosseis para a geracao de energia, calor e transporte. Gases tais
como COg2, CH4, N20O e gases fluorados sédo oriundos desses processos e séo 0S
principais intensificadores do aquecimento global devido a capacidade que os

mesmos tém em reter calor (EPA, 2015).

Apesar do mundo ainda suportar os desafios da alta demanda por energia,
bem como os precos crescentes dos combustiveis por causa do grande
crescimento populacional e industrial, ha a necessidade de lidar com a questédo da
poluicdo. Devido a isso, mais atencéo e desenvolvimento tém sido implementados
com relacao a sustentabilidade, eficiéncia e os custos dos métodos para a producéo
de energia (ARYA e SHARMA, 2017). Para isso, ha uma grande corrida mundial
para o desenvolvimento de fontes de energia mais limpas, menos nocivas e que ao
mesmo tempo tenham condi¢cdes de suprir a demanda energética. Fontes de
energia como o gas natural e renovaveis a exemplo do hidrogénio, biomassa,
energia solar, hidraulica, edlica etc., sdo algumas das alternativas para minimizar a
dependéncia da sociedade com relacdo aos combustiveis fosseis (JHA et al, 2017;
HOTZA e COSTA, 2008).

Embora seja um combustivel féssil, o gas natural é vislumbrado como um
dos combustiveis do futuro devido principalmente as grandes reservas, alta razao

H/C pelo fato de ser constituido em sua maioria de metano e produzir menor



17

guantidade de CO: emitida por unidade de energia (VALDERRAMA,
KIENNEMANN e GOLDWASSER, 2008; VALDERRAMA, NAVARRO e
GOLDWASSER, 2013). Ja o hidrogénio é uma fonte de energia viavel e tem sido
considerado como o combustivel do futuro, de tal modo que uma economia
baseada no combustivel hidrogénio seja menos poluente do que uma economia
baseada nos combustiveis fésseis. As principais caracteristicas que conferem o
hidrogénio a designacéo de ser um combustivel eficiente se devem principalmente
ao fato do mesmo ser inesgotavel, ndo poluente e de custo atrativo em um futuro
proximo (ELBESHBISHY et al, 2017; LUBITZ e TUMAS, 2007).

Ainda que no futuro a infraestrutura energética exija fontes de energia mais
limpas, a exemplo do hidrogénio proveniente de fontes renovaveis, € improvavel a
diminuicdo dos custos de producdo advindos desses processos renovaveis em
poucos anos. Sendo assim a producdo de hidrogénio a partir de combustiveis
fosseis sera amplamente utilizada nas proximas décadas (LUBITZ e TUMAS,
2007). César e colaboradores (2017) confirmam essa tendéncia onde a producéo
de hidrogénio atualmente € baseada em: reforma a vapor do metano (48%), reforma
da nafta (30%), gaseificacdo do carvao (18%) e apenas 4% através de processos
alternativos. Neste panorama destacam-se a utilizacdo do gas natural como
combustivel e os processos de conversdo catalitica a produtos de maior valor

agregado.

O gas natural é definido como um combustivel gasoso proveniente da
decomposicédo final da matéria organica, que se encontra em rochas porosas da
crosta terrestre e que pode estar ou ndo associado ao petréleo. Sua composicao
varia entre 70-98% de metano com um balanco de hidrocarbonetos mais pesados,
CO2, N2, entre outros (ROSS et al,1996; ANEEL, 2015).

Atualmente as principais utilizacbes do gas natural se devem a obtencéo de
calor que € aplicado nos processos industriais e a producdo de hidrogénio através
da reacédo de reforma a vapor. Na Figura 1.1 é apresentado um resumo das rotas

de converséao e dos produtos que podem ser obtidos através do gas natural.
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CO+HO+Calor  ——t—y CO+H,(12) Amonia

N,

C " Hidrocarbonetos
s O _-;C0+H2(13) — &
/A sintese

ﬁ WA /7 Fosfogénio
2 CO+H, (1) Oxailcoois

—

Acido acético

Formaldeido

Figura 1.1 — Rotas diretas e indiretas para a producdo de quimicos de maior valor agregado
(Adaptado de ROSS, KEULEM e SESHAN, 1996).

As rotas indiretas para a obtencdo de produtos quimicos de maior valor
agregado consistem em dois processos. O primeiro, através do qual o gas natural
€ convertido em gas de sintese através de processos de reforma e, um segundo,
através do qual o gas de sintese é convertido nos produtos de maior interesse

industrial.

O gés de sintese é uma mistura de hidrogénio e mondéxido de carbono que
pode ser obtido através de varias fontes, a exemplo do gas natural, carvao,
biomassa. Sua composi¢éo (razdo H2/CO) varia a depender do modo de obtengéo,
sendo que os processos de reforma de hidrocarbonetos séo os que se destacam
industrialmente (WOOLCOCK e BROWN, 2013). Através do tratamento da mistura
H2/CO produtos tais como gasolina, diesel, olefinas, acidos carboxilicos, entre
outros, podem ser obtidos. Os processos de conversdo do gas de sintese a
combustiveis e quimicos em geral, sejam eles diretos ou indiretos sdo amplamente
empregados industrialmente. Deste modo, o0 desenvolvimento tanto dos
catalisadores quanto da otimizacdo dos processos tem sido um desafio constante
em busca da melhor eficiéncia industrial (ZHONG et al, 2017; GUYEN e BLUM,
2015).

Diversos estudos tém sido propostos para aperfeicoar 0s processos de

reforma. A reforma do metano em presenca de dioxido de carbono (reforma seca
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do metano) € um desses processos e tem recebido, desde 1920, interesse de
pesquisadores pelo fato de produzir gas de sintese em uma razdo adequada para
a producéo, por exemplo, de acido acético e formaldeido e combustiveis liquidos
através da reacdo de Fischer-Tropsch. No entanto, apesar de ser interessante
industrialmente, a principal dificuldade na aplicacdo desta reacéo é o favorecimento
termodindmico da deposicdo de carbono (100-900 °C) na superficie dos
catalisadores, promovendo a desativacdo dos mesmos (SPIVEY e PAKHARE,
2014; NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007).

Os processos industriais que envolvem a transformacdo do metano em
hidrogénio apresentam alguns desafios marcantes. Tais desafios se devem ao fato
do metano ser uma molécula bastante estavel e, como consequéncia, a ativacao
dessa molécula pelos catalisadores metalicos € um processo complexo. Entretanto,
catalisadores constituidos por metais de transicdo, em sua maioria do grupo 8,
atuam na ativacao da ligacdo C-H e por isso sdo amplamente utilizados como sitios
ativos para as moléculas de metano (NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007). Um
segundo desafio é relacionar a eficiéncia dos catalisadores com as condi¢cdes do
sistema. Uma das principais “barreiras” das rea¢des de reforma é a termodinamica,
ou seja, altas temperaturas sdo necessarias para manter altas conversfes e
rendimentos de gas de sintese. Porém, as altas temperaturas promovem, por
exemplo, a degradacdo (sinterizacdo), reacdes irreversiveis com 0 suporte
formando espécie nao ativas a reforma e deposi¢do de carbono na superficie dos
catalisadores, levando-os a desativacdo (SPIVEY e PAKHARE, 2014).

Estudos tém sido realizados durante os anos com o interesse em se obter
materiais que apresentam alta atividade catalitica como também alta estabilidade e
seletividade a gas de sintese. Deste modo, a reacao de reforma seca do metano
tem sido investigada sobre catalisadores de metais nobres (Rh, Ru, Pt e Pd) e ndo-
nobres (Ni, Co e Fe) (YANG, Y et al, 2009). Os catalisadores de metais nobres
suportados, Figura 1.2 e Tabela 1.1, aplicados a reforma seca do metano,
apresentam caracteristicas interessantes sob o ponto de vista da resisténcia a
deposicao de carbono, alta estabilidade e atividade. Deste modo, demonstram-se

eficientes na reagdo sem apresentar problemas intensos que sao encontrados nos
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catalisadores de niquel suportados (USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015;
NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007; ROSS et al,1996).
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Figura 1.2 — Conversdo do metano x tempo (horas) para catalisadores de Pt (1%) suportados na
reacdo de reforma seca do metano, 800 °C, CO2/CH4 = 2 (Adaptado de ROSS, KEULEM e SESHAN,
1996).

Tabela 1.1 — Converséo dos reagentes e quantidade de carbono formado apds 6 (horas) de reacdo
a 800 °C. Teor metalico 2% (Adaptado de TSYGANOK et al, 2003).

Catalisador  Conversdo CH4 (%) Conversdo CO2 (%) Quantidade de C (wt%)

Ru/MgAIOx 95 98 1,3
Rh/MgAIOx 95 98 1,9
I/MgAIOx 95 97 4,9
Pt/MgAIOx 76 84 55

Apesar desses catalisadores apresentarem elevado desempenho catalitico,
a utilizacdo dos mesmos em escala industrial se torna limitada, devido aos altos
custos de obtencdo dos metais nobres. Sendo assim, torna-se interessante o
desenvolvimento de materiais que apresentem desempenho e estabilidade
semelhantes aos constituidos de metais nobres (USMAN, WAN DAUD e ABBAS,
2015).
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Devido a esse interesse, catalisadores com fases ativas de caracteristicas
semelhantes aos dos metais nobres tém sido estudados e, dentre eles, se
destacam o niquel, cobalto e ferro dispersos em suportes (VALDERRAMA,
NAVARRO e GOLDWASSER, 2013). Dentre esses, 0 niquel metalico tem sido a
espécie mais utilizada como fase ativa nos catalisadores devido a alta atividade
catalitica.

No entanto, o principal obstaculo em se utilizar catalisadores constituidos de
niquel na reacdo de reforma seca € a deposicdo de carbono na superficie dos
catalisadores. Deste modo, inUmeros estudos tém sido realizados com o intuito de
minimizar os efeitos que levam a desativacdo dos catalisadores de niquel. Sendo
assim, diversas propriedades dos catalisadores e os parametros reacionais séo
objetos de estudo em busca de melhores desempenhos cataliticos, dentre eles:
influéncia do suporte, adicdo de promotores, métodos de preparacao, entre outros
(USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015).

Neste contexto onde os catalisadores de niquel passam por intenso
processo de desativacdo, a obtencdo dos sitios ativos de niquel através de
estruturas bem definidas, pode ser uma solugcdo para aumentar a resisténcia
desses catalisadores. Essas estruturas, apdés processo de reducdo, levam a
catalisadores com alta dispersdo da fase ativa, propriedade esta que auxilia no
desempenho dos materiais obtidos. Além disso, a obtencdo de catalisadores a
partir de estruturas bem definidas pode auxiliar no aumento da interagcdo metal-
suporte e na estabilidade térmica, quando comparado aos catalisadores obtidos via

meétodos de impregnacao convencionais (NAIR e KALIAGUINE, 2016).

Uma das alternativas é a possibilidade de introduzir particulas de niquel em
estruturas perovskitas do tipo ABOas. Tal estrutura pode ser utilizada como precursor
catalitico onde, ap6s processo de reducdo, obtém-se particulas na ordem de
nandmetros e altamente dispersas. Essas propriedades levam a diminuicdo da
sinterizacdo e deposicdo de carbono, como também & maior estabilidade e
atividade dos catalisadores. Um dos principais interesses nesses tipos de oxidos é
a possibilidade de substituicdo parcial dos sitios “A” e “B”, que pode promover

modificacdo do estado de oxidacdo da espécie ativa, defeitos estruturais e
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mobilidade de oxigénio, fatores esses que influenciam diretamente no desempenho
dos catalisadores aplicados a reforma seca do metano (BHAVANI, KIM e LEE,
2013; JAHANGIRI, AGHAZABOZORG e PAHLAVANZADEH, 2013).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo geral avaliar, na reforma
seca do metano, os catalisadores obtidos a partir de precursores perovskitas Lai-
xBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) e, também, através do precursor suportado
NiO/La203. Desta maneira € possivel investigar a influéncia do método de sintese,

bem como a influéncia do bario no desempenho dos catalisadores.



Capitulo 2
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Hidrogénio: Processos Industriais de Obtencéao

A producéo e utilizagdo do hidrogénio em todo o mundo, principalmente
guando se trata de industrias, tem sido crescente devido o mesmo ser utilizado
tanto como matéria-prima para obtencédo de produtos quimicos e alimentos, como
também no refino de petréleo. De toda producéo industrial do hidrogénio, a sintese
de amobnia consome cerca de 40%, sendo, portanto, um dos principais produtos
manufaturados quando se considera o hidrogénio como matéria-prima (LEMUS e
DUART, 2010; ARMOR, 1999).

O hidrogénio pode ser obtido através de diversos processos. Os processos
termoquimicos utilizam-se do calor e das rea¢des quimicas para gerar hidrogénio
através de materiais organicos tais como combustiveis fosseis e biomassa (ex:
gaseificacdo). O hidrogénio pode também ser obtido tanto via eletrélise da agua
como também a partir de processos biologicos através de microrganismos.
Industrialmente se destacam os processos a partir da reforma de combustiveis
fésseis, especificamente 48% a partir de gas natural, 30% através de 6leos e nafta
e 18% a partir de carvdao (POULLIKKAS e NIKOLAIDIS, 2017).

Por definicdo a reforma de hidrocarbonetos € um processo em que o
hidrocarboneto é convertido em uma mistura (gas de sintese) na presenca de um
outro reagente, que pode ser vapor de agua (reforma a vapor), didxido de carbono
(reforma seca) ou até mesmo através da mistura de metano, oxigénio e vapor de
agua (reforma autotérmica) em uma proporcéao definida. Os custos para a producéo
de gas de sintese através desses processos, em especial com relacdo a conversao
de gas de sintese a combustiveis liquidos, representa entre 60-70% dos custos
totais. A principal parte desses custos se devem ao excesso de vapor d’agua e
oxigénio aos processos, de modo a prevenir a formagdo de carbono nos
catalisadores e manté-los ativos e seletivos por um longo periodo. Deste modo, a

reducédo de 25% dos custos de obtencao de hidrogénio e gas de sintese, permitiria
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a geracao de produtos quimicos ser mais competitiva com relagcdo ao processo de
refino de petréleo (POULLIKKAS e NIKOLAIDIS, 2017; KALAMARAS e
EFSTATHIOU, 2013; SHAMSI, 2004). Sendo assim, o desenvolvimento de
catalisadores e dos processos em direcdo a um melhor desempenho e maior
producdo tem exercido e exercera grande influéncia na obtencdo de gas de sintese
e hidrogénio.

A reforma a vapor do metano € o processo que tem sido ha décadas o mais
utilizado para a producéo de hidrogénio, sendo o responsavel por 50% da producéo
total de hidrogénio em todo o mundo (BRAGA et al, 2017). Através desse processo
gas de sintese é produzido em uma razdo H2/CO ~3:1 (Equacédo 2.1), razdo esta

adequada para a sintese de amonia e metanol.

CHa(g) + H20(g) — CO(g) + 3H2(g) AH 298 = 206 kJ mol 2.1)

No entanto, as elevadas temperaturas requeridas para a reacao, 800 a 1000
°C e altas pressodes (20-40 bar) sdo necessarias durante o processo industrial para
gue altas conversdes sejam obtidas (ARMOR, 1999; RISS et al, 2006). Os
catalisadores utilizados na reforma a vapor sdo em sua maioria constituidos de
niquel e metais do grupo VIII (tipicamente rodio e platina) suportados em alumina,
contendo uma variedade de promotores (MBODJI et al, 2012; KALAMARAS e
EFSTATHIOU, 2013).

Apesar de ser 0 processo mais utilizado industrialmente, a reforma a vapor
requer grande quantidade de energia para que a reacdo ocorra. Além disso, é
necessaria uma razdo H20/HC (1,8-4) mais alta que a raz&o estequiométrica. O
aumento dessa razao leva ao aumento do teor de oxidante, de modo que o carbono
pode ser oxidado com maior eficiéncia e o catalisador tem seu desempenho
aumentado. A deposicdo de carbono na superficie dos catalisadores ocorre
principalmente através da reagdo de Boudouard (Equacdo 2.2) e da reacdo de
decomposicdo do metano, (Equacdo 2.3) (MBODJI et al; NAVARRO, PENA e
FIERRO, 2007).
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2C0O(g) — CO2(g) + C(s) AH’208k = -172,5 kJ mol* (2.2)
CHa(g) — C(s) +2H2(g) AH’298k = 74,9 kJ mol? (2.3)

Outra rota conhecida para a producéo de hidrogénio é a oxidacao parcial do
metano. Este processo se torna vantajoso em relacdo a reforma a vapor pelo fato
de nado necessitar de grande quantidade de energia que € necessaria para manter
o vapor de agua superaquecido (NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007; RISS et al,
2006). A reacdo apresenta como principais vantagens a razdo H2/CO (2:1),
adequada para a sintese de Fischer-Tropsch, além de ser levemente exotérmica, o

gue minimiza os custos energéticos.

Dois mecanismos simplificados sédo propostos para a oxidagdo parcial do
metano. O primeiro (Equacéo 2.4), oxidacao direta do metano e seletiva a CO e Hz,
e um segundo que consiste em duas etapas: a oxidagdo total (combustao),
produzindo CO:2 e H20 (Equacao 2.5) seguida da reacdo do metano remanescente

com CO:2 (Equacéo 2.6) e/ou H20 (Equacgéo 2.7) gerando gas de sintese.

CHa(g) +502(g) — CO(g) + 2Hz(g) AH208 = -35,6 kJ mol L (2.4)
CHa(g) + 202(g) — CO2(q) + 2H20(g) AH208 = -802,4 kJ mol! (2.5)
CHa(g) + CO2(g) — 2CO(g) + 2H2(g) AH208 = 247,4kJ mol-L (2.6)
CHa(g) + H20(g) — CO(g) + 3H2(g) AH"208k =206 kJ mol? (2.7)

Uma clara desvantagem deste processo, que torna a aplicacdo industrial
ainda limitada, € a necessidade de Oz puro na corrente gasosa. Isso torna o
processo mais perigoso e também oneroso, sendo necessaria a reducéo dos custos
de obtencao de O2 para que o mesmo seja aplicado industrialmente (RISS et al,
2006).

O processo de desativagcdo dos catalisadores para essa reagdo ocorre

basicamente através de trés processos: a deposi¢céo de carbono através da reagéo
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de Boudouard e de decomposi¢cdo catalitica do metano (Equacdes 2.2 e 2.3),
sinterizacdo e oxidacdo dos metais (fase ativa) pelo oxigénio ou vapor de agua
gerado durante a reacéo (NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007;RISS et al, 2006).
Esses processos de desativacdo ndo podem ser evitados com o aumento da razao
estequiométrica O2/CHa4 ou com aumento da temperatura sem que haja aumento de
riscos de explosbes ou aumento dos custos de planta (GREEN, TSANG e
CLARIDGE, 1995).

Os catalisadores ativos para a oxidacao parcial do metano séo similares aos
aplicados na reforma a vapor. Dentre eles destacam-se catalisadores suportados
de niquel, cobalto, metais nobres e 6xidos perovskitas (AL-SAYARI, 2013).

Outro processo para obtencdo de gas de sintese, que tem despertado
interesse principalmente pelo fato de apresentar um mecanismo semelhante a
reforma a vapor, € conhecido como “reforma seca do metano” ou “reforma do
metano em presenca de CO2” (Equacgdo 2.6). Essa reacdo produz gas de sintese
de baixa razdo (H2/CO = 1), que é adequada para a obtencdo de produtos
oxigenados e hidrocarbonetos a partir da reacdo de Fischer-Tropsch (SPIVEY e
PAKHARE, 2014).

A producdo de gas de sintese a partir desse processo € influenciada por
outra reacdo conhecida como “reagdao reversa de deslocamento “gas-agua”
(RWGS) (Equacao 2.8), resultando em uma mistura com razédo H2/CO menor que
a estequiométrica (USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015).

CHa(g) + CO2(g) — 2H2(g) + 2CO(g) AH’208 = 247,4 kJ mol* (2.6)

CO2(g) + Hz(g) — CO(g) + H20(g) AH’208 = 41,2kJ mol* (2.8)

Apesar de ter um grande atrativo do ponto de vista cientifico e ambiental,
esta reacado é propensa a deposicéo de carbono principalmente devido as reactes
de Boudouard e decomposi¢céo do metano, Equagdes 2.2 e 2.3, respectivamente.

Ao avaliar a estequiometria da reacdo de reforma do metano em presenca de COz,
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observa-se uma razdo CH4/CO2 = 1, onde a razdo H/C = 2 e O/C = 1, razao esta
muito menor do que a reforma a vapor (CH4/H20 = 1), H/IC = 6 e O/C = 1.
Considerando as razdes apresentadas acima, fica claro que a deposi¢cdo de
carbono na reacao de reforma seca € muito maior se comparada com a reacao de
reforma a vapor e a oxidacéo parcial (USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015; DALIN,
NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011).

Estudos de converséo termodinamica calculada em varias razdes CO2/CHa
realizados por Ross (2005) indicaram que a conversao dos reagentes € uma funcao
da temperatura, Figura 2.1. Em outro estudo, Gadalla e Bower (1988), Figura 2.2,
concluiram que quanto maior a razdo CO2/CH4 menor é a temperatura limite de
deposicao de carbono considerando a pressao do sistema igual a atmosférica. Este
estudo concorda com os estudos de Ross (2005). Pode-se entdo supor que o
aumento da razdo em estudo promove a diminuicdo da temperatura de deposicao
de carbono, o que possibilita empregar temperaturas mais altas, levando
consequentemente a uma maior conversdo dos reagentes. Sendo assim, as
condi¢cdes do sistema tais como razdo CO2/CH4, concentracdo dos reagentes,
velocidade espacial, temperatura de reacdo, pressao, catalisadores adequados
entre outros fatores devem ser avaliados e selecionados através de estudos

prévios.

Estudos termodinamicos indicam que a reacdo é termodinamicamente
favoravel a temperaturas acima de 640 °C. No entanto, reacdes paralelas
(Boudouard e RWGS) séo favoraveis na faixa de temperatura de 633-700 °C.
Sendo assim, para que sejam alcancados altos niveis de conversao e razao H2/CO
mais proxima da termodindmica, sdo aplicadas temperaturas acima de 700 °C
(NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007; GREEN, TSANG e CLARIDGE, 1995).
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Conversdo CHs (%)

Figura 2.1 — Conversdo termodindmica calculada do metano em funcdo da temperatura para
diferentes razdes CO2/CHa. (Adaptado de NAVARRO, PENA e FIERRO, 2007).
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Figura 2.2 — Efeito da razdo CO2/CHa4 na temperatura limite de deposicdo de carbono. (Adaptado
de GADALLA e BOWER, 1988).

A razao H2/CO em condi¢Oes ideais pode chegar a ser igual a uma unidade.
No entanto, em condi¢cfes reais, a reforma seca é fortemente influenciada pela
reacado reversa de deslocamento gas-agua (RWGS) (Equacéo 2.8) levando a
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baixos rendimentos de H2 comparado ao de CO. Isso ocorre pelo fato do H2 ser
muito mais reativo do que o CHa, fato esse justificado pelo baixo valor de AH’ dessa
reacdo, se comparada ao da reforma seca. Para minimizar a contribuicdo da
RWGS, altas temperaturas ou altas razdes CH4/CO2 podem ser aplicadas, contudo
uma razao CH4/CO: elevada promove o aumento da deposi¢éo de carbono, através
da decomposicao catalitica do metano (DJINOVIC et al, 2012). A influéncia da
temperatura na reacdo pode ser observada na Figura 2.3, onde a producéo de agua
€ pronunciada a temperaturas abaixo de 800 °C, enquanto a temperaturas maiores
se torna menos pronunciada levando a uma razao H2/CO ~1 (SPIVEY e PAKHARE,
2014).

Portanto a analise termodinamica é util para determinar as limitacées que
governam a reacado e também fornecer dados para que as condi¢des de operagéo

sejam determinadas.
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Figura 2.3 — Composicdo do equilibro para uma razdo CO2/CHs4 (1:1) a 1 atm. (adaptado de
FRAENKEL, LEVITAN e LEVY, 1986).
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2.2. Mecanismo de Reacéo da Reforma Seca do Metano

Muitos esforcos tém sido realizados com o intuito de se estudar os
mecanismos envolvidos nas reagfes quimicas. O conhecimento de tais
mecanismos pode ser base para desenvolvimento de um catalisador que seja

seletivo, ativo e estavel para uma reacgéo especifica.

Os estudos executados durante todo o curso da ciéncia catalitica indicam
gue um processo catalitico €, em sua esséncia, uma sequéncia de etapas
elementares. Devido a isso, identificar quais dessas etapas bem como o0s
intermediarios de reacéo, pode ser uma tarefa complexa, pois exige a aplicacao de
meétodos tais como espectroscOpicos e aproximacdes computacionais
(CHORKENDOFF 2003). Independentemente de qual técnica ou aproximacao seja
utilizada, é possivel, através da interpretacdo das propriedades do sistema,
formular/propor um mecanismo de reacdo que seja coerente com o0s resultados

experimentais.

A reacédo de reforma seca do metano (Equacéo 2.6) pode ser representada

pela Equacéao 2.3 e pela reacao reversa de Boudouard (Equagéao 2.2).

2C0O(g) — CO2(g) + C(s) AH’298k =-172,5 kJ mol? (2.2)
CHa(g) — C(s) +2H2(g) AH"2908k = 74,9 kJ mol* (2.3)

Na literatura ha um consenso em que se considera o mecanismo da reforma
seca do metano como bifuncional. Neste caso propde-se que metano € dissociado
preferencialmente sobre os sitios metalicos e CO: ativado pelo suporte de
caracteristica acida ou basica, onde a adsor¢céo de CH4 € a etapa mais importante
na auséncia de limitagbes difusionais (SPIVEY e PAKHARE, 2014). Quando se
trata da dissociacdo do metano sobre a superficie metalica dois mecanismos
podem ser considerados: 1) dissociagao direta, que ocorre geralmente em altas

temperaturas de reacao, e 2) dissociagao indireta através da formacao de CHxou
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CHOr, onde oxigénio pode ser proveniente do suporte ou do CO2. Deste modo,
diversos estudos tém reportado que as espécies de oxigénio, sejam elas do suporte
oxido ou provenientes da interagdo de CO2 com o suporte, auxiliam na ativagéo do
metano. Nestes casos Oxidos perovskitas, espécies de oxigénio superficial
provenientes de grupos hidroxila (suportes acidos) e carbonatos gerados a partir
da adsorcéo de CO2 (suportes basicos) podem ser espécies presentes na superficie
catalitica (SPIVEY, 2013; GUERRERO-RUIZ, 2000; VERYKIOS et al, 1996).

O mecanismo proposto por Alstrup e Tavares (1992) considera a ativacao
(decomposi¢cdo) do metano produzindo espécies CHx de tempo de vida curto
através das Equacdes 2.9-2.12. Ao mesmo tempo, a ativacao (dissocia¢ao) do CO2
(Equacéo 2.13) produz CO adsorvido e oxigénio adsorvido, sendo que este auxilia
0 processo de dissociacdo do metano. Lu e Wang (1996) propuseram um
mecanismo semelhante confirmando que a formacao de Hz e CO, Equagdes 2.14-
2.16, provém da interacdo entre as espécies adsorvidas:

CHa(a) — CHs(a) + H(a) (2.9)
CHa(a) — CH2(a) + H(a) (2.10)
CHz(a) — CH(a) + H(a) (2.11)
CH(a)— C(a) + H(a) (2.12)
CO2(a) — CO(a) + O(a) (2.13)
C(a) + O(a) — CO(a) (2.14)
CO(a) — CO(g) (2.15)
2H(a) — H2(g) (2.16)

No entanto, estudos tém demonstrado que a aplicacao de suportes basicos
pode promover mais um caminho de adsorcdo e reducdo de CO2 a CO. Tal
proposta ocorre via formacao de carbonatos e ndo pela dissociacdo a CO e oxigénio

adsorvido, como proposto por Alstrup e Tavares (1992) e Lu e Wang (1996).
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Verykios e colaboradores (1996) avaliaram diversos catalisadores aplicados na
reforma seca do metano e seus resultados demonstraram que CO: interage
preferencialmente com o suporte La203 e, neste caso, tal interacéo leva a formagéo
La202COs. A altas temperaturas, a espécie La202COs pode se tornar moével na
superficie de tal modo a interagir com as espécies de carbono depositada sobre os
sitios de niquel, produzindo CO e regenerando o catalisador Ni/La203. Deste modo,
La2O3 atua na formacdo do intermediario La202CO3 promovendo a reagao entre
carbono e COz2 (Verykios et al, 1996).

Além das reacdes seletivas aos produtos Hz e CO, reacdes que levam a
producdo de agua, produto indesejavel, devem também ser consideradas. Tais

reacdes sdo representadas pelas Equacdes 2.17-2.20:

CO2(a)+ H(a) — CO(a) + OH(a) (2.17)
CHa(a) + O(a) — CHa(a) + OH(a) (2.18)
20H(a) — H20(a) + O(a) (2.19)
CHx(a) + O(a) —» CO(a) + xH(a) (2.20)

Muitos dos mecanismos de reagao propostos para a reforma seca do metano
sdo baseados no modelo Langmuir Hinshelwood - Hougen Watson (LHHW). No
modelo LHHW € considerado, na auséncia de limitac6es difusionais externas e
internas, que a etapa de adsorcdo ou ativacdo do metano € a etapa lenta do
processo e determina a velocidade da reacdo, enquanto as outras estdo em
equilibrio termodinamico (SIBUDJING et al., 2015). Para isso, € necessario que
metais tais como Rh, Pd, Pt, Ni, Co entre outros, sejam utilizados para promover a

dissociacao do CHa.

No processo de dissociagcdo do CHa4, o0 suporte também exerce grande
influéncia. Zhang e colaboradores (2000) propuseram um estudo avaliando a
influéncia dos suportes na performance dos catalisadores. Seus estudos relataram

gue, inicialmente, a conversao de CHas para o catalisador Ni/Al2Os foi maior se
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comparada ao catalisador Ni/La203, concluindo-se que Al203 auxilia o processo de
ativagcdo do CHas. No entanto, foi observada uma diminuicdo consideravel da
atividade do catalisador Ni/Al203 sugerindo que 0 mesmo era mais propenso a
formacao de carbono. Para o catalisador Ni/La203 foi observado um comportamento
diferente. Nas primeiras 5 horas foi observado um comportamento crescente da
conversdo de CHas, alcancando o estado estacionario e permanecendo cerca de
100 h sem variagéo consideravel da conversdo. Foi sugerido entdo que uma nova
superficie, mais ativa e mais estavel, seria formada quando o catalisador era
submetido a atmosfera reacional, configurando um melhor desempenho catalitico.
Desta forma, a presenca de sitios basicos presentes em La203 auxiliavam na
adsorcdo de CO: e, consequentemente, na oxidacdo das espécies de carbono,

aumentando a resisténcia do catalisador Ni/La203 (Zhang e Verykios, 1996).

Desta maneira verifica-se que as caracteristicas quimicas dos catalisadores
exercem grande influéncia no mecanismo de reacdo e também no mecanismo de

manutencao da superficie ao longo da reacéao.

2.3. Catalisadores Aplicados a Reacdo Reforma Seca do Metano

Na década de 1980, periodo no qual o processo de reforma seca do metano
passou a receber mais atencdo, Figura 3.1, esforcos foram direcionados para o
desenvolvimento de catalisadores que fossem ativos, seletivos a gas de sintese e
resistentes a deposicdo de carbono. Esse processo tem sido estudado com o
emprego de dois grupos de catalisadores: os constituidos de metais nobres (Rh,

Ru, Pd e Pt) e os constituidos de metais ndo-nobres (Ni, Co e Fe).

Os catalisadores constituidos de metais nobres despertam maior atencéao,
pois apresentam-se mais resistentes a formacdo de coque, alta estabilidade e
principalmente pelas altas temperaturas de aplicacdo da reacao. Dentre eles se
destacam os catalisadores de Rh, Ru, Pd e Pt suportados em Al203, TiOz2, ZrO2.
Apesar de apresentarem essas propriedades os mesmos nao sdo muito aplicados

em escala industrial devido aos altos custos de obtencdo. Dessa maneira, a
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utilizacao de catalisadores de metais nao-nobres (Ni, Co e Fe) ou a utilizagéo de
catalisadores bimetalicos € uma das alternativas para uma aplicagdo industrial
(USMAN, WAN DAUD e ABBAS, 2015). Os catalisadores constituidos de metais
nao-nobres apresentam atividade na reacdo de reforma seca, no entanto estao

propensos a oxidacao e a desativagado devido a formacao de coque.

Numero de patentes
o]
o

Figura 2.4 — Niumero de patentes depositadas relacionadas a catalisadores envolvidos no processo

de reforma do CHs4 em presenca de CO2. (Autoria propria, 2016).

Algumas variaveis, além do sitio ativo, tais como suportes de caracteristica
basica, promotores, métodos de preparo, entre outras propriedades, podem levar
ao aumento da atividade catalitica e a resisténcia na deposi¢éo de carbono.

Deste modo, o desenvolvimento de catalisadores aplicados na reacao de
reforma seca do metano tende a ser crescente ao longo dos anos, visto que a busca
por processos alternativos para obtencdo de quimicos tem sido o objetivo e uma

busca constante da comunidade cientifica.
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2.4. Sitos ativos

Os sitios ativos dos catalisadores constituem as espécies responsaveis pela

ativacao das reacfes quimicas cataliticas.

A medida que os mecanismos das reagdes vao sendo mais profundamente
investigados, os métodos para a selecdo dessas espécies se tornam mais
eficientes, mesmo que sejam requeridas ferramentas experimentais e tedricas mais
sofisticadas.

Hou e colaboradores (2006) realizaram estudos comparando a atividade de
catalisadores na reacdo de reforma seca, Tabela 3.1. Catalisadores de Ni e Co
(10%) suportados em a-Al203 apresentaram altas conversdes para CH4 e COz2, no
entanto a deposigcdo de coque ocorreu intensamente. Apesar dos catalisadores
constituidos de Ru, Rh, Pt e Pd (5%) suportados em a-Al2O3 apresentarem menor
conversdo, a resisténcia dos mesmos foi verificada pela auséncia de coque

depositado.

Tabela 2.1 - Atividade de diferentes catalisadores para a reacdo de reforma seca do metano.
(Adaptado de Houet al, 2006).

Catalisadores Conv. Inicial (%) Conv. Final (%) Deposicao de Carbono
CHg4 CO2 CH4 CO2 (mg coquelg cat h)
Ni(10%)/ a-Al203 71,5 77,1 67,4 73,7 24,0
Co(10%)/ a-Al203 56,0 66,0 36,9 50,3 49,4
Ru(5%)/ a-Al203 39,2 51,9 36,9 63,8 0,0
Rh(5%)/ a-Al203 57,2 64,4 56,9 63,8 0,0
Pt(5%)/ a-Al2O3 25,6 311 11,0 17,0 0,0
Ir(5%)/ a-Al203 38,8 41,2 12,7 15,8 4,9
Pd(5%)/ a-Al203 25,6 38,1 26,6 39,3 0,0

Condigbes de reacgao: 800 °C, CHa: 25 mL min', CO2: 25 mL min', 50 mg de catalisador, GHSV:
60.000 mL/g h.
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No mesmo trabalho, Hou e colaboradores (2006) avaliaram a utilizacéo de
Rh como dopante (0-5 %) em um catalisador de Ni suportado em a-Al203. Foi
verificado que o aumento do teor de rodio promovia o0 aumento da conversdo de
CH4 e CO:2 e a velocidade de formacao de coque diminui continuamente. I1sso foi
explicado pelo efeito sinérgico em que as propriedades do Ni e Rh com relacéo a
atividade e estabilidade, eram inter-relacionadas, levando a um aumento na
atividade e resisténcia a deposicdo de coque.

Diversos estudos sobre as propriedades de quimissor¢cdo apontam que tais
propriedades sdo extremamente diferentes quando se compara a adsorcdo de
espécies reagentes sobre um catalisador monometalico e um bimetalico (YU,
POROSOFF e CHEN, 2012; KITCHIN et al., 2004). H& dois mecanismos
principais/primérios que explicam a modificacdo das propriedades quimicas dessas
superficies. O primeiro considera que o tamanho médio das ligacdes entre o0s
atomos metélicos em superficies monometdlicas € diferente se comparado as
superficies bimetdlicas, devido principalmente as tensfes. Essas tensfes nas
ligacGes podem levar a uma mudancga na estrutura eletrénica do metal através de
mudancgas na sobreposi¢cdo dos orbitais. O segundo considera que o efeito da
interacdo entre os atomos metalicos, chamado de efeito ligante, pode resultar em
modificacdes na estrutura eletronica. Apesar de poder ocorrer esses dois tipos de
mecanismos que levam a obtencédo de propriedades especificas dos catalisadores,
€ ainda complexo definir a priori qual efeito € responsavel pela maior ou menor
preponderancia de determinada propriedade (KITCHIN et al., 2004).

Numerosos estudos ja foram realizados com o intuito de aplicar metais
nobres na reagdo de reforma seca do metano. No entanto, estes materiais
apresentam elevados custos de obtencdo sendo dificil aplica-los industrialmente.
Neste sentido, catalisadores de metais de transigéo tais como o niquel, estdo sendo
ainda amplamente estudados e aplicados na reforma seca do metano. Sendo
assim, a investigacao relacionada a natureza dos suportes, a adicdo de promotores
e 0s métodos de preparacao de catalisadores ainda sdo bastante explorados de
modo a contornar, dentre muitas, a principal dificuldade da reforma seca do metano

gue é a desativacao por deposicdo de carbono (NAIR e KALIAGUINE, 2016).
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Sendo assim, a escolha criteriosa de um sitio ativo € de extrema importancia
para a eficiéncia de um catalisador durante a reagdo e essa escolha deve ser

baseada principalmente na quimica que envolve as espécies ativas selecionadas.

2.5. Perovskitas

Um dos métodos para tornar os catalisadores mais resistentes a deposicao
de coque é utilizar particulas de metais de transicdo (ex. Ni e Co) inseridas em
estruturas definidas. Durante o processo de reducdo dessas estruturas, que sao
chamados de precursores 0xidos (ex. perovskitas e espinélios), as espécies ativas
gue se encontram homogeneamente dispersas no bulk migram para a superficie.
Tal processo de reducao pode levar ao surgimento de espécies que apresentam-
se mais resistentes a deposi¢ao de carbono, podem levar a alteragédo da interacédo
metal-suporte e tornar os materiais mais resistentes termicamente.

A grande maioria dos catalisadores utilizados atualmente é baseada em
oxidos metdlicos mistos. Dentre esses, os Oxidos do tipo perovskita tém sido
amplamente estudados em diversos processos tais como obtencdo de gas de
sintese. Embora os 6xidos perovskitas ainda ndo tenham aplicacdo industrial, o fato
dos mesmos poderem ser desenvolvidos para um determinado tipo de reacéo faz
desses Oxidos um modelo para a estrutura de catalisadores. (LABHASETWAR et
al, 2015; FIERRO e PENA, 2001).

Os oxidos perovskitas apresentam formula geral ABOs, sendo A o céation
maior, constituido geralmente por um elemento terra rara, alcalino ou alcalino
terroso e B o cation menor, constituido por metais de transi¢cao. Nesta estrutura,
Figura 3.2, o cation B € coordenado por seis ions oxigénio enquanto o cation A &
coordenado por doze ions de oxigénio. A ampla diversidade de aplicacdo que esses
Oxidos apresentam é devido ao fato de que grande parte dos elementos metalicos
da tabela periodica estabiliza a estrutura perovskita. Sendo assim, ainda que ocorra
um desvio da estrutura cubica (ideal), devido aos diferentes raios ibnicos, as
propriedades podem ser mantidas (FIERRO e PENA, 2001).
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A estrutura ideal desses 6xidos segue uma definicdo na qual a distancia B-
O é igual a a/2, enquanto que a distancia A-O é igual a a/v2. Sendo que “a” é a
unidade unitaria. A relacdo entre esses raios pode ser representada pela Equacéo
21:

T+ 1, =420 +71,) (21)

Uma das grandes vantagens em se utilizar esse tipo de Oxido € a
possibilidade de substituicdo parcial de cada cation (sitio) com carga e raio
diferentes. Essa substituicdo leva a formula geral Ai1xA’xB1yB’yOs:s, onde 6
representa o excesso ou a deficiéncia em oxigénio. Quando € inserido um cétion
A’ ou B’ de raio menor que A ou B, respectivamente, vacancias de oxigénio s&o
criadas na estrutura de modo a permitir a mobilidade de ions oxigénio do interior
da estrutura para a superficie. Essas caracteristicas permitem esses 0xidos serem

amplamente aplicados.

Figura 2.5 — Estrutura clbica ideal da perovskita. (Adaptado de FIERRO e PENA, 2001).
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Devido as possiveis substituicdes dos sitios A e B desvios podem ocorrer da
situacao ideal de modo que a Equacao 21 nem sempre € obedecida. Desse modo,
com base em célculos de estabilidade previstos pelos fatores geométricos,
Goldschmidt propés um fator de tolerancia “t” que € definido pela Equacéo 22
(FIERRO e PENA, 2001).

ra+7o

~ V2(rgtro) (22)
Para valores de t iguais ou aproximadamente igual a uma unidade tem-se

uma estrutura ideal. No entanto, € possivel obter estruturas perovskitas onde o valor

de tvaria entre 0,75 <t < 1, de modo que a mesma seja ainda considerada ideal.

As propriedades dos 6xidos perovskitas variam de acordo com a natureza
das espécies que constituem os sitios A e B, sendo que esses cations exercem
funcdes diferentes na estrutura.

No tipo de estrutura ABOs, 0s cations apresentam diversas propriedades.
Tem sido proposto que levar estruturas perovskitas a uma atmosfera redutora, o
sitio B, responsavel pela atividade catalitica, torna-se disperso sobre a matriz de
um oxido (suporte) proveniente do sitio A, responsavel pela estabilidade térmica.

Considerando a importancia dos catalisadores altamente dispersos, a
utilizacdo de estruturas perovskitas como precursores cataliticos € um método de
se obter catalisadores de consideravel atividade e estabilidade para a reforma seca
do metano.

Os processos de reforma de hidrocarbonetos sdo os mais utilizados para
geracao de gas de sintese. Desses, a reforma seca tem sido estudada tanto sobre
catalisadores suportados quanto sobre catalisadores provenientes de precursores
perovskitas. Sabe-se que o CO:2 é ativado preferencialmente pelo suporte,
enquanto que o CHa é ativado preferencialmente na superficie do centro metalico.
A utilizacdo de La203 como suporte e niquel como fase ativa ja foi muito explorada
e é conhecido o bom desempenho desse catalisador do ponto de vista de
conversdo do CHs e seletividade a gas de sintese. No entanto, devido a baixa

dispersdo das particulas da fase ativa, ocorre rapida sinterizacdo desses
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catalisadores e a deposicao de carbono se torna intensa. Para contornar essa
dificuldade tem sido proposta a utilizacdo de perovskitas como precursores
cataliticos. Apds a reducado do precursor, a fase ativa torna-se altamente dispersa
sobre o suporte resultando um aumento de atividade e estabilidade (DUPREZ,
2014).

2.6. Suportes

Os suportes tém a funcdo de promover alta dispersdo dos sitios ativos, boa
acessibilidade dos reagentes, resisténcia a sinterizacao, entre outras propriedades.
Muitas dessas propriedades sdo afetadas pela intensidade da interacdo entre a
fase ativa e o suporte.

Os suportes desempenham um papel importante na reacéo de reforma seca
do metano. Zhang e colaboradores (1996) relataram que a desativacdo das
particulas é fortemente influenciada pela natureza dos suportes. Os suportes
apresentam propriedades que levam a melhoria da atividade como também a
supressdo da deposicdo de coque, diminuicdo da sinterizacdo, resisténcia a
oxidacdo etc.

Diversos suportes sdo aplicados na reacdo de reforma seca. Dentre eles
destacam-se Al2Os, ZrO2, MgO, TiO2, entre outros. Apesar de varios tipos de
suportes serem aplicados nessa reacdo, a natureza dos mesmos, as interacdes
metal-suporte, dispersdo das espécies ativas, sao fatores que devem ser avaliados
para que suportes adequados venham ser aplicados em reacdes de reforma.

Edwards e Maitra (1995) aplicaram catalisadores de 0,5 % Rh/SiO: a reacao
de reforma seca do metano e observaram que ao adicionar Al203, TiO2 ou MgO
ocorriam modificagdes em termos de conversdo de CO2/CHs e RWGS. Eles
concluiram que esses efeitos ndo poderiam ser atribuidos somente as diferentes
distribuicbes metéalicas ou a interacdo metal-suporte. Além desses fatores, as
modificacdes nas reacdes poderiam ser interpretadas em termos da natureza do

suporte e consequentemente a ativagdo do CO2. Suportes mais basicos promovem
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uma interagdo mais forte com o CO2, dessa maneira a adsorgao é mais intensa e o
CO:2 (na forma de ions carbonato ou formato) pode reagir com as espécies
carbonéaceas formadas no sitio metalico.

Tem sido sugerido que a deposicdo de carbono sobre a superficie do
catalisador pode ser atenuada ou até mesmo suprimida quando a fase ativa é
suportada em um 6xido fortemente basico. Um suporte mais basico pode favorecer
a adsorgao de CO: intensa o suficiente para promover a formacao de espécies mais
estaveis na superficie catalitica. Consequentemente, isso pode levar a dissociagao
do CO2, acelerando as reacdes entre as espécies de carbono geradas na
dissociacdo do metano com o COz (Equacao 2.3), para formar CO (SUN et al,
2008). Portanto, uma maneira de prevenir a formacao de carbono € utilizar espécies
de metais alcalinos ou alcalinos terrosos.

Esse efeito foi estudado por Zheng e colaboradores (2004), que avaliaram a
influéncia do teor de 6xido de béario (BaO) em catalisadores de 5% Ni/SiO2 na
conversdo do metano, Figura 3.3. Eles observaram que o aumento do teor de BaO
promove uma maior resisténcia a deposi¢ao de carbono. A atividade inicial ndo era
influenciada, no entanto houve grande diferenca de estabilidade quando o teor de
BaO foi maior que 8%. Em outro estudo, Van Keulen e colaboradores (1997)
relataram que o numero de moléculas de CO:2 adsorvidas era maior do que o
namero de atomos de Pt na superficie do catalisador. Considerando que cada
atomo de Pt adsorve uma molécula reagente, foi proposto que o suporte ZrO:
(basico) adsorve e ativa CO2. Além disso ,foi verificado também que a converséo

de CO:2 foi maior para o catalisador Pt/ZrO2 se comparado a Pt/Al20:s.

Deste modo, a escolha de um suporte pode exercer grande influéncia no
mecanismo de ativacao de CO2 bem como no mecanismo pelo qual a superficie se

regenera.
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Figura 2.6 — Efeito do teor de bario na conversdo do metano. Condi¢bes de Reacgdo: T = 1023 K,
CH4:C02:02 = 1:0,4:0,3, GHSV = 9000 h-1. (adaptado de ZHENG et al, 2004).

2.7. Promotores

Promotores sdo agentes que promovem O aumento da atividade,
seletividade ou estabilidade de um catalisador. Eles podem atuar tanto no
componente ativo quanto no suporte. Quando presente no suporte, o0 promotor leva
a um aumento de estabilidade térmica e atenua reacdes indesejaveis (ex: formacgéao
de coque). Quando presente na fase ativa pode atuar como promotor estrutural ou
eletronico.

Um exemplo de promotor no suporte ocorre quando o oxido de zirconio
(ZrO2) é adicionado em poucas quantidades em y-Al203. Sabe-se que y-Al203
guando aquecida a altas temperaturas é convertida em a-Al203, que possui menor
area superficial. Quando ZrO: é adicionado a esse suporte, 0 mesmo se torna mais
resistente, possibilitando o emprego de temperaturas de reacédo mais altas.

O papel dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, que exercem funcao de
promotor, tem sido discutido em termos de efeito eletrbnico e geométrico. lllan-
GOmez e colaboradores estudaram catalisadores de Col/y-Al203 suportados

modificados com potassio e observaram que a presenca de potassio levava a uma
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menor conversdo de CHs4 e CO2. No entanto, apresentaram-se mais resistentes a
deposicao de carbono visto que o0 potassio promove a oxidagdo de espécies de
carbono adsorvidas (ILLAN-GOMES et al, 2011). Alguns mecanismos tém sido
propostos para explicar a acdo do potassio na supressao de deposic¢ao de carbono.
Toshihiko e Toshiaki (2001) propuseram que a presenca de potassio promove a
formagdo de particulas de niquel de tamanho menor, levando & supresséo de
deposicdo de carbono. Enquanto que Illan-Gomez e colaboradores (2011)
propuseram que a presenca de potassio leva a formacao de espécies de niquel
menos ativas, 0 que explicaria a menor conversdo dos reagentes e
consequentemente menor deposicdo de carbono (ILLAN-GOMES et al, 2011;
TOSHIHIKO e TOSHIAKI, 2001).

De modo geral, os efeitos dos promotores sdo baseados em observacfes
empiricas. A quimica envolvida por detras da atuacdo desses agentes ainda nao é
bem compreendida e, por esse motivo, muitos estudos evitam sua utilizacéo,

preferindo-se utilizar sistemas mais simples e definidos.

2.8 Influéncia do Método de Sintese na Atividade e Estabilidade

Os métodos de preparo dos catalisadores exercem grande influéncia sobre
as propriedades fisico-quimicas e performance dos catalisadores. Muitos métodos
de sintese tém sido estudados e modificados. Dentre eles, os que produzem
particulas dispersas e na ordem de nanémetros levam a vantagens tais como maior
namero de sitios ativos por unidade de massa e resisténcia. Alguns desses
métodos se tornam complexos do ponto de vista instrumental, segregacéo de fases
indesejaveis e o custo envolvido no processo.

Dois desses métodos serdo destacados neste trabalho: impregnacao por via
Umida e citrato. O método de impregnacgdo por via Umida é o mais simples de
preparar catalisadores suportados. Solu¢des aquosas do precursor metalico e do
suporte sdo misturadas atraves de agitacdo mecanica constante. As condi¢des do

processo tais como velocidade de rotacdo e temperatura de eliminag&o do solvente,
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influenciam nos tipos de fases que serdo obtidas e conseguentemente na
performance do catalisador. Sabe-se que a dispersédo da fase ativa sobre o suporte,
por esse método, nao € controlada (DEBECKER et al, 2010). Duas razdes explicam
esse fato. Primeiro, fortes interacdes entre as espécies em solucdo com suporte
podem impedir as particulas de adentrar nos poros do suporte. Como consequéncia
a espécie ativa ndo se torna dispersa o suficiente e quando sob calcinagdo o
material tende a sinterizar. Segundo, € possivel que o procedimento de eliminacéo
do solvente ndo seja homogéneo. Isso pode levar a segregacdo de fases
indesejaveis.

O método citrato tem sido uma alternativa eficaz quando comparado com o
meétodo de impregnacgao por via umida. Através desse método € possivel exercer
um melhor controle do tamanho e dispersédo das particulas e nas propriedades
guimicas do catalisador. Com essas vantagens a preparacdo de catalisadores a
partir de precursores de 0xidos mistos tem sido ainda mais explorada e aplicada
nas mais diversas reacfes (SIRIWARDANE, 2006). Na rota citrato, o acido citrico
€ utilizado como agente complexante/polimerizante dos cations metalicos
provenientes do precursor (WANG, 2001). A utilizacdo do acido citrico garante que
durante o processo de nucleacao das particulas, os sitios estardo uniformemente
dispersos, possibilitando a formacéo de particulas menores quando comparado aos
métodos de impregnacdo mais comuns.

Durante o processo de sintese, as solu¢cfes dos precursores metalicos sdo
misturadas com a solucdo de &cido citrico sob aquecimento, resultado em uma
solucédo viscosa ou um gel. A obtencéo do po precursor (precursor catalitico) ocorre
através da pirdlise do gel sob atmosfera oxidante, sendo que a temperatura de
pirélise exerce grande influéncia nas propriedades do material final (SCHNEPP,
DANKS e HALL, 2016).

Deste modo, os materiais obtidos através da rota citrato apresentam em sua

maioria melhor desempenho no processo de reforma seca do metano.

A revisdo da literatura realizada neste trabalho mostra a necessidade da

continuidade dos estudos relacionados a reacdo de reforma seca do metano. O
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estudo das condigbes reacionais com o intuito de minimizar as reacgoes paralelas,
bem como do desenvolvimento de catalisadores que apresentem melhor
desempenho e sejam mais baratos, tem sido um dos grandes desafios para a
aplicacado em escala industrial.

A insercao de outros metais além do niquel tem sido uma alternativa para
contornar os problemas inerentes aos processos de reforma do metano. Dentre
eles, metais tais como magnésio, calcio e potassio tém apresentado melhores
desempenhos frente aos catalisadores de niquel. No entanto, poucas investigacfes
tém sido realizadas com bario, pelo fato do mesmo levar a segregacdo de outras
fases tais como 6xido de bério e carbonato de bario.

Deste modo, as poucas informacdes presentes na literatura quanto aos
catalisadores contendo niquel, bario e lantanio, aplicados na reacéo de reforma

seca do metano, motivou a realizacao deste trabalho.

Diante desse contexto, 0s objetivos especificos deste trabalho séo:

I.  Sintetizar e caracterizar os catalisadores Lai1-xBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e
0,2) e NiO/La20s;
ii. Avaliar os catalisadores provenientes do método citrato e via umida na
reforma seca do metano;
ii.  Avaliar a influéncia do bario na estabilidade dos catalisadores;
iv.  Avaliar a influéncia do teor de bario no aumento da resisténcia a deposicao

de carbono.



Capitulo 3
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 3.1 apresenta todos os reagentes, suas procedéncias e graus de
pureza, utilizados na sintese dos precursores cataliticos, nas andlises de

caracterizacao, testes cataliticos e calibracdo dos equipamentos.

Tabela 3.1 -Reagentes, procedéncia e pureza.

Reagente Procedéncia Pureza (%)

Nitrato de niquel (Il) hexahidratado Sigma-Aldrich 97,0
Nitrato de lantanio (lll) hexahidratado Sigma-Aldrich 99,0
Nitrato de bario Sigma-Aldrich 99,0
Oxido de lantanio (lI1) Sigma-Aldrich 99,0
Acido citrico monohidratado Sigma-Aldrich 99,0

H2 UP Linde 99,999

He UP Linde 99,999

N2 UP Linde 99,999

CHa Linde 99,999

CO2 Linde 99,999

Ar sintético (O2/N2) Linde 20/80
H2/He (balanco) Linde 5/95

CH4/CO2/Ar Linde 25/25/50

CH4/CO2/He Linde 20/20/60
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3.2. PREPARACAO DOS PRECURSORES TIPO PEROVSKITA E SUPORTADOS

Os precursores LaixBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) e NiO/La203 foram
preparados pelo método citrato e impregnacao por via imida, respectivamente e, a

partir desses, apos processo de reducédo, foram obtidos os catalisadores.

3.2.1 METODO CITRATO

A preparacdo da perovskita LaNiOs pelo método citrato foi realizada de
modo a obter uma quantidade total de 10 g do precursor. Uma soluc&o de nitrato
de niquel foi adicionada a uma solucdo de acido citrico, com razdo acido
citrico/metal igual a 1,5. Essa solucdo permaneceu em 70 °C por 1 hora. Em
seguida foi adicionada uma solugdo de nitrato de lantanio. Essa solugéo
permaneceu em 90 °C por 1 hora e logo apés foi evaporada até que fosse formada
a resina polimérica. Todas as solucdes de nitratos e do acido foram preparadas
com volumes de agua suficiente para dissolvé-los. A resina polimérica foi preé-
calcinada a uma taxa de 5 °C min* até 100 °C, permanecendo nesta temperatura
durante uma hora para, em seguida, ser aquecida até 300 °C, permanecendo nesta

temperatura por 2 horas.

O solido esponjoso resultante foi macerado e calcinado a 800 °C por quatro
horas sob um fluxo de 50 mL min? de ar sintético. As etapas empregadas na
metodologia citrato estédo apresentadas no fluxograma da Figura 3.1.

Os precursores que apresentavam bario em sua composi¢ao cujo teores sédo
0,05; 0,1 e 0,2 também foram sintetizados por via citrato. A Unica alteragédo na rota
de sintese apresentada anteriormente foi a adicdo da solugcéo do nitrato de bario

junto a solucao dos outros ions metalicos.



Solugao Acido Citico |

-— | Solugéo de Nitrato de Niquel ‘

Aquecimento 70°C/ 1h

— ‘ Solugéo de Nitrato de Lanténio |

Aquecimento 90°C/ 1h

Resina Polimérica

—

Sélido Esponjoso

Perovskita

— ‘ Solugéo de Nitrato de Bario ‘

Pré-Calcinacdo: taxa de aquecimento 5°C min-!
1) 30 a 100°C permanecendo 1 horaem 100 °C
2) 100 a 300°C permanecendo 2 horas em 300 °C

Calcinacéo: taxa de aquecimento 10°C min-' sob fluxo de Ar
sintético 50 mL min-!
1) 30 a 800°C permanecendo 4 horas em 800 °C
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Figura 3.1 — Fluxograma da rota de sintese dos precursores perovskitas sintetizados pelo método

citrato.

3.2.2 IMPREGNACAO POR VIA UMIDA

O precursor NiO/Laz03 foi preparado impregnando-se o 6xido de lantanio

(solugcéo 50 mL) com solucdo de nitrato de niquel (25 mL). ApGs impregnacao, o0s

materiais obtidos foram secos em estufa por 12 horas a 100 °C e em seguida

calcinado a 500 °C por 4 horas. Este precursor foi calcinado a 500 °C com o intuito

de evitar a formacédo da fase perovskita, que poderia ser formada a temperaturas

mais altas. A impregnacéo foi feita de modo a obter 10 g do precursor com 0 mesmo

teor de niquel (23,90%) dos precursores perovskitas sintetizados pelo método

citrato. O procedimento para preparagéo do precursor € apresentado na Figura 3.2.
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La,O5; em contato
com agua por 24h

<«—— | Solugéo de Nitrato de Niquel

v

Agitacao por 24h

v

Secagema 100°C/ 12h

v

Calcinagaoa 500°C/4h

v

Precursor suportado

Figura 3.2 — Fluxograma da rota de sintese do NiO/Laz0Os.

3.3 CARACTERIZACAO E EQUIPAMENTOS

3.3.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas apés a etapa de pré-
calcinacdo dos precursores cataliticos. As amostras posteriores a etapa de pré-
calcinacao foram analisadas com o objetivo de determinar a melhor temperatura de
calcinagéo para a obtencao da fase desejada e eliminagao dos precursores. Para
a realizacao destes ensaios, as amostras foram aquecidas sob fluxo de ar (30 mL
mint) até 1000 °C numa taxa de 10 °C min?t. As andlises foram conduzidas no

equipamento Shimadzu, modelo TGA-50.
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3.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X dos precursores e dos catalisadores foram
conduzidas em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando-se a
radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A) nas dependéncias do Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia - UFBa. Os difratogramas foram coletados num
intervalo de 20 a 60°, com uma velocidade de varredura de 0,25° min-t. As amostras
em po6 foram analisadas sem nenhum tratamento prévio. Foram utilizados como
referéncia os padrbes obtidos no banco de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) do Instituto FIZ Karlsruhe — Leibniz.

Analises de DRX in situ foram realizadas para estudar a evolucao das fases
sob atmosfera redutora e reacional. Esses estudos foram realizados na linha XPD
do Laborat6rio Nacional de Luz Sincrontron em Campinas — Sdo Paulo. Para todos
estudos realizados in situ foi utilizada a radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A) coletando
os difratogramas num intervalo de 20 a 60° a uma velocidade de varredura 2° min-
1, Tal taxa foi rapida o suficiente para acompanhar a evolucdo das fases como
também para fornecer uma resolucdo adequada para a identificacdo dos picos.
Para o estudo de reducédo os 6xidos precursores foram aquecidos da temperatura
ambiente até 1000°C a uma taxa de 10°C min sob fluxo de 30 mL min de uma
mistura 5% H2/He (balango). J& para o estudo da evolugéo das fases sob atmosfera
reacional os precursores foram primeiramente reduzidos até 800°C a uma taxa de
10°C min sob fluxo de 30 mL min' de uma mistura 5% Hz/He (balanc¢o). Apés a
reducao os precursores foram resfriados até temperatura ambiente sob fluxo de He.
Posteriormente foi habilitada a passagem de 100 mL min* da mistura reacional
20% CHa/ 20 % CO2/ 60% He aumentando a temperatura a uma taxa de 10 °C min-
Laté 1000°C

Os tamanhos médios dos cristalitos de niquel foram determinados a partir da
equacao de Debye-Scherer, (Equacéo 3.1), utilizando-se a largura a meia altura do

pico principal (44,4°).
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K.A
i = b.cos@ (31)

7 = Tamanho médio de cristalito;

A = Comprimento de onda da radiacéo X;

6 = Angulo de Bragg (em radianos);

K = Constante de proporcionalidade (0,94);

b = Largura a meia altura (em radianos)

3.3.3. REDUCAO COM HIDROGENIO A TEMPERATURA PROGRAMA (TPR-H2)

O processo de reducdo das espécies de niquel presentes nos precursores
sintetizados foi também estudado por meio de TPR-H2. Para a realizacdo dessas
medidas, 100 mg das amostras foram submetidas a aquecimento sob fluxo de uma
mistura 5% Hz/He (30 mL min!), numa taxa de 10 °C min't até 1000 °C. As medidas
foram realizadas em uma unidade multipropésito acoplada a um analisador de
gases Pfeifer Vaccum com espectrometro de massas quadrupolar Balzers, modelo
QMS 220 M, no qual a concentracdo de hidrogénio na saida do reator foi

monitorada através do sinal de fragmento de massa m/z = 2.

3.3.4. OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

A avaliacdo da quantidade de carbono gerada bem como a natureza das
espécies de carbono foi realizada via oxidacédo a temperatura programada. Cerca
de 13 mg dos materiais obtidos poés-testes cataliticos foram submetidas a
aquecimento sob fluxo de ar sintético (30 mL mint), numa taxa de 10 °C min* até

1000 °C. As medidas foram realizadas em uma unidade multipropdsito acoplada a
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um cromatdgrafo modelo Shimadzu GC-17A equipado com detectores FID e TCD
e coluna Carboxen 1006, acompanhando a evolugdo de CO2 durante o aumento da

temperatura.

3.3.5. AVALIACAO CATALITICA

3.3.5.1 REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPSR)

A avaliacdo catalitica prévia foi realizada através das analises de TPSR.
Estas analises foram executadas com o intuito de avaliar o efeito dos catalisadores
na atividade e seletividade aos produtos desejados quando submetidos a reacdo

de reforma seca do metano.

Para a realizacdo dessas medidas, 30 mg das amostras foram diluidos em
90 mg de quartzo em p6 e submetidos a aquecimento sob fluxo de H2 UP (30 mL
mint), numa taxa de 10 °C min't até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por
1 hora. ApoOs a reducao os catalisadores foram resfriados até temperatura ambiente
sob fluxo de N2. Posteriormente foi habilitada a passagem de 100 mL min~ da
mistura reacional 25% CHa/ 25 % CO2/ 50% Ar aumentado a temperatura a uma
taxa de 10 °C mint até 1000 °C. A reacdo foi conduzida num sistema semelhante
ao utilizado nas andlises de TPR-Hz, no entanto a analise dos gases foi realizada
por cromatografia gasosa através de um equipamento Shimadzu GC-17A equipado
com detectores FID e TCD e coluna Carboxen 1006.

3.3.5.2 TESTES CATALITICOS

A avaliacéo catalitica de longa duracéo foi realizada com o intuito de avaliar
o0 comportamento dos catalisadores sob condicbes de reacdo previamente
estabelecidas. Tais condi¢gbes levaram em consideracdo a minimizacéo dos efeitos

de reacbes em fase homogénea (gasosa) e de transferéncia de massa. Para a
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realizacdo dos testes cataliticos foi utilizada uma unidade de reagdo PID
microactivity com reator tubular de aco e diametro interno igual a 0,9 mm. Os testes
foram conduzidos com 30 mg de precursor diluidos em 90 mg de quartzo em poé.
As amostras foram submetidas a aquecimento sob fluxo de H2 UP (30 mL min),
numa taxa de 10 °C min até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora.
Apbs a reducdo os catalisadores foram resfriados até 700 °C sob fluxo de Nz e
nitrogénio foi purgado por um tempo suficiente para que todo hidrogénio adsorvido
na superficie do catalisador fosse dessorvido. Posteriormente foi habilitada a
passagem de 100 mL min-t da mistura reacional 25% CHa/ 25 % CO2/ 50% Ar e 0s
gases analisados por cromatografia gasosa através de um equipamento Shimadzu
2014 equipado com detector TCD e coluna Carboxen 1000.

A converséo dos reagentes CHas, COz2 e seletividade aos produtos H2 e CO

foram definidas pelas equagdes abaixo:

molcH,entrada—MOlcH saida

Conversao CHa4 (%) = . 100 3.2
mol
CHg,entrada
l —mol i

Convers&o CO2 (%) = — COZ;’;’;T““ 0 Copsaida 410, (3.3)

COy.entrada

.. _ mOlHZ,saida
Seletividade H2 (%) = 100 (3.4)

2-(mOlCH4,entrada_m0lCH4,sa1'da)

Seletividade CO (%) =

mol .
<0 sada . 100 (3.5)

[(molchHyentrada—MOlcH 4 saida) +(MOlco, entrada—MOlco, saida)]
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3.3.6 METODO DA MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Com o objetivo de verificar a viabilidade da producéo de hidrogénio a partir
da reforma seca do metano, dados termodinamicos foram calculados utilizando-se
0 método da minimizagdo da energia livre de Gibbs com o auxilio do software
Mathematica®. Nos célculos apresentados, foi levada em consideracéo a presenca
de carbono grafite no equilibrio e também a idealidade para todas as substancias

gasosas envolvidas.

O estudo termodinamico global (ou a priori) é realizado com o objetivo de
se encontrar a composi¢ao do sistema reacional prevista no equilibrio, ou seja, a
composicdo que leva a energia livre de Gibbs ao seu valor mais baixo, levando em
conta as restricbes de balanco de matéria. Exemplifica-se a seguir a metodologia

utilizada para célculo na reforma seca do metano.

Experimentos prévios precisam ser realizados com o objetivo de determinar
guais espécies sao detectadas com o aumento da temperatura a pressao constante
ao longo da reacdo. Na reforma seca do metano foram detectadas entre a
temperatura ambiente e 1000 °C o CHa4, CO2, CO, H2 e H20. Como o aumento de
massa no leito catalitico foi detectado e o balanco a carbono informa que este é de
certa forma acumulado no reator, foi também considerado presente no equilibrio o

C(grafite) .

A energia livre de Gibbs para um sistema reacional é entdo obtido por uma
equacdo G = G(T,P,n), representada neste exemplo especifico pela Equacéo 3.6,
na qual ni representa a quantidade de matéria relativa a espécie i e Yi 0 seu

potencial quimico.

aG

dG = (a_T)p,n dT + (Z_E)T,n dP + 21, b, dn; (3.6)
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No equilibrio, a energia livre de Gibbs sera calculada a temperatura e
pressao constantes, variando apenas com a alteracdo da composi¢ao do sistema,
permitindo com que a Equacédo 3.6 seja simplificada na forma apresentada pela

Equacéo 3.7:

4G = L by, dn 3.7)

A Equacéo 3.7 em sua forma integrada e aplicada a reforma seca do metano

toma a forma apresentada pela Equacao 3.8:

G= “CH4nCH4 + “COZHCOZ + “COHCO + IJHZHHZ + IJHZOnHZO + UCnC (38)

Restricdes de balanco de matéria para cada elemento devem ser impostas
a esta minimizacdo, evitando assim que a Lei de Acdo das Massas seja
desrespeitada. Os balancos restritivos de matéria para carbono, hidrogénio e
oxigénio sdo apresentados respectivamente pelas Equacgdes 3.9, 3.10 e 3.11:

balangoC: ngy, + ngp, = Ney, + Nco, + Neo (3.9)
balangoH: 4 ndy, =4 ncya, +2ny,0 + 2 1y, (3.10)
balangoO: 2ng, = 2nco, + Ny,o + Neo (3.11)

A vantagem de utilizar este método € a ndo necessidade de se conhecer o
mecanismo pelo qual a reacdo ocorre. Uma vez conhecendo a composi¢cdo no
equilibrio em toda a faixa de temperatura de trabalho, inferéncias frente as
provaveis reacgdes favorecidas/desfavorecidas podem ser realizadas e assim, o

mecanismo proposto podera ser dito de ter consisténcia termodinamica.



Capitulo 4
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

4.1.1Termogravimetria (TG)

Os resultados das analises termogravimétricas dos precursores solidos sao
apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2. A analise dos resultados da Figura 4.1 que
compreende os precursores pervoskitas indicou que havia trés regides distintas de
perda de massa.

— LaNiO
3

98 1
—La_ Ba__NiO
08 02 3

96
94 1

92 1

Massa (%)

90

88 1

86 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ( °C)

Figura 4.1 — Resultado de analise termogravimétrica dos precursores preparados pelo método

citrato.

A primeira regido mostrou uma indiscreta perda de massa até 175 °C, que
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foi atribuida a perda de agua ou a evaporagdo de substancias organicas volateis,
no caso o citrato livre, liberando CO2 e H20 (POPA e KAKIHANA, 2002). A segunda
regido, que compreende a faixa 175-560 °C apresentou uma perda de massa que
foi atribuida a eliminacdo de compostos resultantes da decomposicao e queima de
compostos organicos adsorvidos (POPA e KAKIHANA, 2002). Na terceira regido ha
uma perda de massa, na faixa 560-710 °C que foi relacionada a eliminacdo de
produtos intermediarios fortemente adsorvidos na superficie dos solidos ou
espécies carbonaceas intermediarias que sdo formadas com a elevacdo da
temperatura (POPA e KAKIHANA, 2002). Apés 710 °C nao foi observado nenhum
evento de perda ou ganho de massa. O precursor LaosBao,2NiO3 apresentou perfil
semelhante ao precursor LaNiOsz, no entanto foi verificado um evento de perda de
massa na faixa de temperatura 710-950 °C. Tal evento foi associado a eliminacao
de carbonato de bario, espécie esta favorecida durante o processo de sintese do
precursor. Apos 950 °C ndo foi verificado nenhum evento de perda de massa.

100
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55

501

1
— NiO/La O
. 273
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ( °C)

Figura 4.2 — Resultado de analise termogravimétrica do precursor preparado pelo método de via

Umida.

A analise da Figura 4.2, curva termogravimétrica referente ao precursor
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NiO/La20s3, indicou duas regides distintas. Uma primeira, que demonstrou uma
perda de massa consideravel até a temperatura de 185 °C, foi associada a perda
de agua e uma segunda que ocorre na faixa de 185-735 °C correspondente a
decomposicéo de nitratos adsorvidos (AU e LIU, 2003; POPA e KAKIHANA, 2002).

4.1.2. Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi uma técnica utilizada para identificar as fases
presentes nos precursores perovskita e, também, avaliar a eficiéncia do método de
sintese na obtencao das fases desejadas. Os perfis de difracdo sdo apresentados
na Figura 4.3.

Os difratogramas dos precursores preparados pelo método citrato Lai-
xBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) apresentaram picos de difracdo caracteristicos
da fase perovskita LaNiOs, indicando que a temperatura de calcinacdo e o método
de sintese utilizados foram adequados para obtencdo da fase desejada. No

entanto, para todos os precursores houve a segregacao do 6xido de niquel.

A literatura relata diferentes fatores que contribuem para a segregacéo de
outras fases além das desejadas: razdo molar Ni:La, temperatura de calcinacdo e
taxa de aquecimento utilizada durante a calcinacdo (ANDOULSI, HORCHANI-
NAIFER e FERID, 2012; LIMA e ASSAF, 2006; CALVO et al, 2006). Para o caso
do precursor LaNiOs espera-se que a temperatura de calcinagdo mais branda (800
°C) seja o principal fator para a segregacdo de NiO como relatado em estudos
realizados por Lima e Assaf (2006). Estes autores observaram que a temperaturas
de 800 °C a segregacéao de NiO foi mais intensa, enquanto a 900 °C a segregacao
torna-se menos evidente. Com relacéo aos precursores contendo bario verificou-se
que a segregacdo da fase NiO foi mais notéria. Tal observacdo indicou que o
excesso da razdo molar Ni:La também é um fator que deve ser considerado para

uma maior segregacéao de NiO.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X dos precursores sintetizados via citrato (p = LaNiOgz, ¢ NiO, e
La20z e @ BaCO:s).
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X dos catalisadores LaixBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2)
e NiO/Laz20s3. (e Laz0s, o Ni e « BaCOs).
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Verificou-se para os precursores contendo bario que além da presenca de
NiO houve também a segregacédo de carbonato de béario. A presenca desta fase foi
associada as condicdes de sintese, sejam elas devido a presenca do acido citrico
como agente quelante que justificaria a presenca de BaCOs, como também a
temperatura de calcinagdo, que neste caso nédo foi suficiente para promover a

decomposicéo de todos os carbonatos formados.

O perfil de difragéo do precursor NiO/La20s, sintetizado pelo método de via
Umida, indicou a presenca das fases Oxido de niquel e Oxido de lantanio. A
intensidade dos picos referentes as fases citadas € baixa, indicando dessa maneira
gue houve a formacéo de um material suportado e de baixa cristalinidade. Nenhuma

outra fase além das citadas foi detectada no perfil de difracéo.

Os perfis de raios X dos catalisadores sdo apresentados na Figura 4.4.
Foram identificados os picos referentes ao niquel metélico e La2Os em todas as
amostras indicando, portanto, que ap6s processo de reducao foi obtido a formacéo
do catalisador Ni/La203. Além dessas fases, foi verificado que a fase BaCOs néo foi
decomposta quando submetida a atmosfera redutora. Desta forma considerou-se
que os catalisadores contendo bério apresentavam BaCOs em sua composi¢ao. No
entanto para as amostras Lao,esBao,osNiOs e Lao,osBao,1NiOs 0s picos de difracao
referentes a fase BaCOs ndo foram verificados nos difratogramas dos materiais
reduzidos, indicando que a fase BaCOs, se presente, pode estar em baixa

concentracao e/ou altamente dispersa nos catalisadores.

4.1.3. Difracéo de raios X em atmosfera redutora (DRX-Hz)

Com o objetivo de investigar a transformacéo das fases presentes durante o
processo de reducgdo para obtencdo do catalisador Ni/La20s, foram realizadas
analises de difracédo de raios X com variagcao de temperatura sob fluxo de atmosfera
redutora, Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Difratograma de raios X dos precursores sob atmosfera redutora. a) LaNiOs, b) Lao,sBao2NiOz e ¢) NiO/La20
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Foi verificado que durante o processo de reducdo da fase perovskita
presente no precursor LaNiOs ocorreu a formacdo da fase La2Ni2Os, que é
caracterizada como uma perovskita deficiente em oxigénio. Com o aumento da
temperatura, a medida que o pico referente a fase La2Ni2Os diminui (indicando que
a fase LazNi2Os esta sendo reduzida), os picos referentes as fases Ni metélico e
La20O3 passam a surgir. A literatura apresenta diversos estudos sobre os processos
de reducao da perovskita LaNiOs, tais como os propostos por Lima e Assaf, 2007;
Fierro, Tascon e Tejuca, 1984; Gallego et al, 2016. No entanto, as fases que séo
originadas no processo pelo qual LaNiOs € reduzido a Ni/La203, dependerdo de
diversos fatores tais como método de sintese e condi¢cdes de tratamento das
amostras sejam elas a calcinacdo e reducédo. Baseado nos resultados de difracédo

obtidos, as principais etapas de reducdo podem ser descritas como:

2LaNiO3(s) + Hz2(g) — Laz2Ni20s(s) + H20(g) (4.1)
Laz2Ni20s(s) + 2H2(g) — 2Ni(s) + La203 + 2H20(g) (4.2)
NiO(s) + Hz(g) — Ni(s) + H20(Qg) (4.3)

Para o precursor Lao,sBao,2NiOs foi observado que o processo de reducgéo
seguia as mesmas etapas principais de reducdo da perovskita LaNiOs, no entanto,
para a fase BaCOs, ndo foi observado nenhum evento de mudanca estrutural, mas
apenas a sua cristalizacdo devido ao tratamento térmico que a amostra foi

submetida.

Para o precursor suportado NiO/La203 0 Unico evento de reducéo verificado
foi o representado pela Equacgéo 4.3, ndo sendo observado nenhum pico de

difracdo de perovskitas intermediarias durante o processo de redugao.
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4.1.4. Difracéo de raios X em atmosfera reacional (DRX-CH4/CQO2)

Uma vez que os catalisadores foram obtidos, submeté-los as condi¢cGes

reacionais (in situ) é interessante para avaliar a evolucéo do catalisador.

Foi observado na Figura 4.6 que tanto para os catalisadores obtidos via
perovskita quanto para o obtido via material suportado, que niquel metalico era
oxidado a NiO. Deste modo pode-se afirmar que COz presente na corrente reacional
favorece a oxidacdo do niguel metalico, muito embora o catalisador formado
NiO/Laz20s (in situ) seja ativo para a conversao de CHa e COz, fato este observado
nas andlises de reacdo superficial a temperatura programada. Vale destacar que
comparando os catalisadores obtidos via LaNiOs, Lao,sBao,2NiOs observou-se que
as espeécies de niquel presentes em LaNiOs sdo mais susceptiveis a oxidacdo. A
uma temperatura de 289 °C foi observada a oxidagc&o de Ni no catalisador obtido
via LaNiOs sendo o mesmo totalmente oxidado a NiO e regenerado a uma
temperatura de 463 °C. Para o catalisador obtido via Lao,sBao,2NiO3 observou-se
uma maior resisténcia a oxidacao. Tal evento se inicia em torno de 432 °C e finaliza
em 610 °C, porém ndao foi observada a oxidacao total do niquel metalico, mas sim
um processo de oxidacao parcial, que foi caracterizado apenas pela diminui¢cao da

intensidade referente ao pico de difracdo 44,4° do niquel metalico.

Horiuchi et al, 1996 relataram em seus estudos de quimissorcdo de CO
(TPD-CO) que a adicdo de 6xidos basicos a catalisadores de niquel aplicados na
reacao de reforma do CH4 em presenca de COz, em geral, levava a diminuicdo da
guantidade de CO adsorvido. Uma vez que CO nao é quimissorvido em superficies
basicas, pode-se concluir que a diminuicdo da quantidade de CO adsorvido é
resultado da cobertura de parte dos sitios ativos de niquel pelos 6xidos basicos. Tal
caracteristica resulta diretamente na diminuicdo da velocidade da reacdo de
reforma do CH4 em presenca de COg, pois 0s sitios ativos para a reagdo séo, em

certa medida, impedidos de interagir com os reagentes.
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Figura 4.6 — Difratograma de raios X dos precursores sob atmosfera reacional. a) LaNiOs, b) LaosBao,2NiOs e ¢) NiO/La203
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Ao avaliar a questdo da cobertura dos sitios ativos, € possivel inferir que
durante o processo de reducao da fase perovskita, para os catalisadores contendo
bario, os sitios de niquel tornam-se parcialmente cobertos pelo BaCOs. Considerar
tal interpretacdo implica dizer que a presenca de bario promove a formacédo de
BaCOs de tal maneira a fornecer uma maior resisténcia a oxidacao dos sitios ativos

de niquel, visto que BaCOs limita 0 acesso dos reagentes a esses sitios.

4.1.5. REDUGAO COM HIDROGENIO A TEMPERATURA PROGRAMADA
(TPR-H2)

Os perfis de TPR-H2 para os precursores perovskitas LaixBaxNiOs (x = 0,0;
0,05; 0,1 e 0,2), Figura 4.7, apresentaram perfil de reducdo semelhantes, sendo
eles divididos em dois eventos principais de redugdo. O primeiro pico variando
numa faixa de temperatura 300-357 °C que foi atribuido a reducdo da perovskita
LaNiOs a La2Ni20s (perovskita deficiente em oxigénio), processo este representado
pela Equacéo 4.1. O segundo pico de reducao presente no intervalo 478-502 °C foi
associado a reducdo da perovskita intermediaria, LazNi2Os, a Ni metélico e La20s,
processo representado pela Equacgéo 4.2. Tais consideracdes sobre o0 mecanismo
de reducao estdo de acordo com os resultados obtidos através do estudo de

reducdo in situ utilizando difracéo de raios X e com a literatura.

Os resultados de TPR-H2 mostraram que a presenca de bario leva, em geral,
ao aumento da temperatura de reducdo dos precursores perovskitas. Sabe-se que
a variacdo da temperatura de reducdo pode estar associada a interacdo metal-
suporte. Deste modo, pode-se considerar que materiais que apresentam
temperatura de reducdo mais baixa apresentam interacdo metal-suporte menos
intensa, de modo que as espécies metdalicas tendem a migrar e sinterizar mais
facilmente quando comparados com materiais que apresentam interacdo mais
intensa. As espécies de niquel presentes nestes Ultimos, por apresentarem

interagcbes mais intensas, S840 mMenos propensos a migracdo superficial e,
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consequentemente, sdo mais resistentes a sinterizacdo e possivelmente podem
apresentar maior dispersao (ZHENG et al, 2008; KAWI et al, 2015).

— NiO/La, 0,
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Figura 4.7 — Perfis de reducéo dos precursores Lai-xBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) e NiO/Laz0:s.

Idealmente verifica-se através da estequiometria das Equacdes 4.1 e 4.2 que
a area relativa ao segundo pico de reducao presente nos precursores perovskitas
deveria ser o dobro do primeiro pico. Desvios presentes nesta relacdo indicam que
outras espécies podem estar sendo reduzidas além da perovskita inicial LaNiOs.
De fato, verificou-se através de difracdo para todos 0s precursores, exceto para
Lao,9oBao,1NiO3, a presenca de NiO. Muito provavelmente pelo fato das particulas de
NiO estarem bastante dispersas neste ultimo. Deste modo, através da Tabela 4.1,
pode-se afirmar que o aumento do teor de bario leva ao aumento da quantidade de
NiO presente.
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Tabela 4.1 — Razéo das areas relativas ao primeiro e segundo picos de reducéo.

Precursor LaNiOs Lao osBao,osNiOz  LaooBao,1NiO3 LaosBao2NiO3

Razéo 1,37 1,36 1,34 0,93

Os resultados de reducao para o precursor NiO/La203 indicaram dois picos
de reducdo na faixa 200-475 °C. Esta faixa € categorizada como de baixa
temperatura e atribuida a reducédo de NiO com fracas interagcbes metal-suporte,
refletindo, portanto, numa menor temperatura de reducdo se comparado aos

precursores perovskitas.

Ao avaliar os resultados de redutibilidade dos precursores, Tabela 4.2, foi
observado que a redutibilidade diminuia com a presenca de bario. A variacdo da
redutibilidade assim como da temperatura de reducéo é reflexo das interacdes
metal-suporte. Espera-se, em geral, que interacdes metal-suporte mais intensas
leve ao aumento da temperatura de reducdo e consequentemente diminuicdo da
redutibilidade dos materiais. Deste modo foi verificado que a presenca de bério
promoveu uma diminuicdo da redutibilidade dos precursores, uma vez que bario

pode promove interacdes metal-suporte mais intensas.

Tabela 4.2 — Redutibilidade dos precursores.

Precursor Grau de redutibilidade (%)
LaNiOs3 81
Lao,osBao,0sNiO3 70
Lao,gBao,1NiO3 79
Lao,sBao,2NiO3 75

NiO/Laz203 97
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4.2. EFEITO DA TEMPERATURA NO EQUILIBRIO DE CONVERSAO DOS
REAGENTES DE FORMACAO DOS PRODUTOS

Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de avaliar o
comportamento termodindmico das reagBes quimicas através de tratamentos
matematicos que possibilitam o calculo da converséo de equilibrio e, além disso,
entender a viabilidade de diversas reacfes. Deste modo, a andlise termodinamica
se torna util quando a intencdo é avaliar as restricbes que governam o0 sistema
reacional e, consequentemente, auxilia na determinacdo das condicdes de
operacgao (FREITAS e GUIRARDELLO, 2014; AMIN e NIKKO).

Na Figura 4.8 estdo expressos os resultados do equilibrio para a conversao
dos reagentes e formacao dos produtos no intervalo de 100-1000 °C. Para o dioxido
de carbono foi observado que a converséo apresentou um valor minimo em 550 °C.
A baixas temperaturas reacdes de consumo de CO:2 (ex: Equacéo 2.6) ndo séo
termodinamicamente favoraveis. A diminuicdo da conversdo de CO:2 pode ser
descrita pelas Equacdes 4.4, 4.5 e 4.6. A conversao de CO2zretoma uma tendéncia
ascendente em torno de 550 °C quando as reacfes endotérmicas comecam a ser

favorecidas, Equacéo 2.6 e reversa de Bodouard, Equagéo 2.2.

2CO = C+ COz2, AH 208 =-172 kJ mol* (4.4)
C + 2H20 = CO2 + 2H2, AH 298 = 90 kJ mol! (4.5)
CH4 + 2H20 = CO2 + 4H2, AH 298 = 165 kJ mol? (4.6)

Assim como para a conversao de COg2, verificou-se que CHas tinha a
conversdo diminuida devido a ocorréncia de reacdes exotérmicas tais como
Equacdes 4.7 e 4.8. No entanto a conversdo de CH4 apresentou-se crescente com
0 aumento da temperatura, onde a Equacéo 4.9 representa a principal reagéo de

producgéo de Hz e carbono.
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CO2+ 4Hz= CHa + 2H20, AH 208 = -165 kJ mol-t 4.7)
CO + 3Hz2 = CHa + H20, AH 208 = -206,2 kJ mol-t (4.8)
CHa= 2H2 + C, AH 208 = 74,9 kJ mol-* (4.9)

Foi verificado através da Figura 4.8 que operar o sistema sob condi¢ges de
maiores temperaturas favorecia a obtencéo dos produtos desejados, Hz e CO. Isso
pode ser constatado através da diminuicdo da fracdo molar dos reagentes e
carbono. Sendo assim, altas temperaturas de reacao favorecem a obtencéo de H2
e CO, pois todas as reacdes que envolvem a formacdo de tais produtos séo
endotérmicas.

Com relacéo a formacao de carbono ha um consideravel decréscimo na sua
formacdo com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura favorece a
reacao reversa representada pela Equacéo 4.4 e a oxidacdo do carbono através
da dgua gerada no sistema proveniente de reacdes paralelas, Equacéo 4.10.

C +H20 = Hz + CO, AH 208 = 131,3 kJ mol* (4.10)

4.3. REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPSR)

4.3.1. INFLUENCIA DE REACOES EM FASE HOMOGENEA

A altas temperaturas as rea¢des quimicas ndo ocorrem exclusivamente na
superficie dos catalisadores (Deutschmann et al, 2013). As reacdes podem
também ocorrer em fase gasosa. Deste modo a reacdo de reforma seca do metano
foi realizada em um reator na auséncia de catalisador para se ter uma ideia da
importancia das rotas de reac6es homogéneas. Tais resultados sao apresentados
na Figura 4.8 como “ corrida em branco”.

Como pode ser visto, a conversao dos reagentes em fase homogénea inicia-
se em torno de 800 °C, indo a um maximo em 900 °C e diminuindo apds esta

temperatura. Verificou-se que em toda faixa de temperatura a conversao dos
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reagentes ndo contribui para a obtencdo de gas de sintese. Para explicar a
auséncia de H2 em condicbes homogéneas, foi sugerido que CH4 e CO2 podem
reagir formando C2Hs e C2H4 (identificados, porém ndo apresentados na Figura

4.8), Equacbes 4.11 e 4.12, que podem ser considerados como precursores de

carbono.
2CH4 + CO2 2 C2Hs + CO + H20, AH 298 = 106 kJ mol? (4.11)
2CHas + 2C0O2 = C2Ha4 + 2CO + 2H20, AH 208 = 284 kJ mol? (4.12)

A partir do estudo sobre a contribuicdo das reacdes homogéneas na reacao
de reforma seca do metano, é mais adequado realizar estudos sobre a influéncia
dos catalisadores na reacao numa faixa de temperatura menor ou igual a 800 °C,
visto que em altas temperaturas é possivel observar desvios na conversao. No
entanto, desvios devido a geometria do leito catalitico ndo puderam ser realmente
guantificados e portanto, neste caso, ndo € possivel descartar a influéncia da

geometria na ocorréncia de reacdes em fase homogénea.

4.3.2. ATIVIDADE CATALITICA

Os catalisadores LaNiOs, LaosBao2NiO3 e NiO/La20s foram avaliados na
reacao de reforma seca do metano quanto a sua atividade e seletividade. Os perfis
de converséao dos reagentes e fracdo molar dos produtos esperados em funcao da
temperatura estao apresentados na Figura 4.8.

Para o catalisador NiO/La203, CH4 comegou a ser consumido em 550 °C.
Nesta temperatura a decomposicdo de CHs a espécies de carbono e H2 é
favorecida. A formagéo de carbono foi observada assim que a conversédo CHas foi
iniciada, no entanto hidrogénio foi verificado no sistema somente em torno de 650
°C. Isso é, portanto, um indicio de que Hz estava sendo consumido por reagdes

paralelas.

Em 550 °C foi observado consumo de CO2 acompanhado da formacéo de
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CO e H20. Sendo assim a atuacdo do catalisador, segundo Verykios e
colaboradores (1996), pode ser explicada da seguinte maneira: CH4 é decomposto
preferencialmente pelos sitios de niquel formando carbono e H2, Equacéo 4.13, e
CO:2 é adsorvido pelo suporte formando a espécie La202COs, Equacéo 4.14. Sob
altas temperaturas a mobilidade da espécie La202COs na superficie pode ocorrer,
de modo que a mesma pode interagir com a espécie C-Ni produzindo CO e,

consequentemente, regenerando o catalisador, Equacéao 4.15.

CHa + Ni — C-Ni + 2H2 (4.13)
CO2 + La203 — La202C0s (4.14)
La202C0O3 + C-Ni — 2CO + La203 + Ni (4.15)

Segundo Verykios e colaboradores (1996), picos referentes a espécie
formato foram observados em estudos de FTIR in situ quando o sistema Ni/La203
foi utilizado na reforma seca do metano. A geracdo de formato, Equacéo 4.16,
requer que CO:2 seja adsorvido pelo suporte e as espécies de hidrogénio migrem
(spillover) do sitio ativo para o suporte. A interagdo com outra espécie de
hidrogénio promove a decomposicao a H20 e CO, Equacgéo 4.17, indicando que

RWGS pode estar ocorrendo em paralelo com a reforma seca do metano.

CO2 + H@— HCOO (4.16)

HCOO" + H@— H20 + CO (4.17)

O catalisador LaNiOs apresentou mecanismo de reagdo semelhante. Em
torno de 375 °C foi observado consumo de CHa4. Assim como em NiO/La20s, houve
“atraso” na produgdo de H: indicando que o mesmo € consumido, conforme
processo representado pelas Equacgdes 4.16 e 4.17. Com relagdo ao consumo de

CO2 e producgéo de gas de sintese, foi considerado que as mesmas etapas de
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reacdo que ocorrem em NiO/La203 ocorrem também em LaNiOs.

Na faixa 650-800 °C foi verificado o consumo evidente de H20 e carbono,
Equacédo 4.8. Isso é um indicio de que as espécies de carbono produzidas estdo
sendo oxidadas pela agua gerando Hz e CO, Equacéo 4.18. Devido a possibilidade
de ocorrer tais processos descritos acima, pode-se inferir que as espécies de
carbono sobre os cristalitos originados a partir da decomposi¢cdo da estrutura
perovskita LaNiOs apresentam maior tendéncia em serem removidas por espécies

oxidantes geradas no suporte, se comparado ao catalisador NiO/Laz0:s.

H20+ C — H2+ CO (4.18)

Foi notado que os catalisadores obtidos a partir da estrutura perovskita
LaNiOs e LaosBao2NiOs apresentaram-se mais ativos, iniciando seu consumo em
375 °C e 350 °C, respectivamente. Enquanto para o catalisador NiO/La203 0
mesmo foi verificado em 550 °C. Este comportamento foi explicado baseado no
tamanho médio dos cristalitos de niquel (26 = 44,4°), utilizando a equacdo de
Debye-Scherrer. O tamanho médio dos cristalitos de niquel foram estimados em
11, 12 nm e 16 nm para LaNiOs, LaosBao2NiO3 e NiO/La20s, respectivamente.
Os resultados obtidos demonstram que os catalisadores de niquel obtidos de
estruturas perovskitas sao capazes de produzir espécies metalicas mais ativas,
mais estaveis e com tamanho de cristalito menor se comparados a fase metélica

derivada de NiO/Laz20s, sintetizada por via Umida.

Em estudos sobre a influéncia da basicidade na atividade do catalisador,
Horiuchi e colaboradores (1996) relataram que o aumento da basicidade promovia
a diminuigédo da atividade do catalisador. Esse efeito foi atribuido a cobertura dos
sitios ativos de niquel por espécies de caracteristica basica, que levaria a uma
superficie abundante em CO2 adsorvido. Isso poderia restringir de certa maneira o
acesso das moléculas de metano aos sitios ativos e, consequentemente, levar a

uma menor atividade do catalisador. Estudos realizados por Yamazaki e
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colaboradores (1992) também relataram a influéncia da basicidade na reacao de
reforma seca do metano. A adicdo de 6xidos basicos em catalisadores de Ni/MgO
seria uma maneira eficiente em diminuir a deposicao de carbono. Tal fato também
foi associado a uma superficie mais rica em CO:2 que leva a prevencao de
deposicao de carbono. No entanto, uma diminuicao significativa da atividade do
catalisador foi observada. Dessa maneira, uma forma de diminuir a deposicéo de
carbono seria controlar a reacdo de decomposicdo fornecendo condi¢cdes
favoraveis para tal. A adicdo de espécies basicas ao catalisador ou até mesmo a
presenca de outras espécies além dos sitios metélicos (Ni) e suporte (La203), pode
alterar o desempenho dos catalisadores de modo a tornar a deposi¢éo de carbono

menos intensa.

Ao observar o perfil de conversdo dos reagentes para o catalisador
LaosBao,2NiO3 verificou-se que havia uma diminuicdo nas conversfes se
comparado ao catalisador padrdo LaNiOs. Foi proposto que a medida que o
precursor foi sendo reduzido durante o processo de ativacdo, as particulas de Ni
metélico tornavam-se cobertas por BaCOs e, desta maneira, tornando o acesso
aos sitios ativos da reacdo mais controlado se comparado aos sitios ativos
presentes no catalisador LaNiOs. E interessante destacar que a diminuicido da
conversdo de CHa foi acompanhada da diminuigdo da fragdo molar de Hz no
entanto a diminuigdo da converséo de CO2 ndo resultou em desvios consideraveis
da fracdo molar de CO. Isso pode ser um indicio de que os sitios de Ni sdo os mais
“afetados” pela sobreposicdo de BaCOs, onde esta espécie tem influéncia nas

caracteristicas dos catalisadores contendo bario.

4.4. AVALIACAO CATALITICA DE LONGA DURACAO

Experimentos preliminares foram realizados para que as condi¢des do teste
catalitico fossem adequadamente escolhidas a fim dos efeitos de que transferéncia
de massa internos e externos fossem minimizados. Diferentes métodos podem ser

adotados para minimizar as limitacdes entre fases, caracteristicas de sistemas
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gas-solido. Independentemente do método adotado, deve-se ter nogdo de que na
auséncia das limitagdes de transporte entre as fases, a conversdo em qualquer
velocidade espacial deve ser independente do fluxo que passa através do leito
catalitico (PEREGO e PERATELLO, 1999). Para este trabalho, o método adotado
para verificar a existéncia de limitacdes entre as fases foi observar a variagdo da
conversao com o tempo de contato. Sabe-se que quanto maior o tempo de contato,
maior sera a interacao entre a fase gasosa (reagentes) e o catalisador (fase solida),
gerando uma maior conversdo. Deste modo, espera-se um aumento
aproximadamente linear, onde o desvio dessa caracteristica implica que limitacdes

entre fases (difusdo externa) estdo ocorrendo.

Ao avaliar a Figura 4.9, a conversdo de metano foi encontrada
aproximadamente linear até o valor tempo de contato igual a 1,8.10% g mL* h',

para um fluxo total de 100 mL min-t da mistura reacional.
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Figura 4.9 — Efeito do tempo de contato T na conversdo de CHas durante a reacéo de reforma seca

do metano para o catalisador LaNiOs. Massa de catalisador = 30 mg.

Com relagdo aos efeitos de limitacdo de transferéncia interna (difusédo
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interna), um procedimento que pode ser adotado € avaliar a influéncia do tamanho
dos graos na conversao dos reagentes a uma temperatura e velocidade espacial
constantes. Deste modo, se a conversao varia com a diminuicdo das particulas
significa que transferéncias de massa internas estao limitando a reacéo. Para este
trabalho a avaliagao das limitagdes internas néo foi realizada, no entanto, com base
na literatura, foi escolhido o tamanho de gréo igual a 180 um, pois para particulas
deste tamanho néo foi verificada nenhuma limitacdo de transferéncia de massa
interna (GALLEGO et al, 2008).

Sendo assim a avaliacdo catalitica de longa duracao foi realizada com um
fluxo total da mistura reacional igual a 100 mL min-! e tamanho de gréo igual a 180

um.

Os catalisadores LaixBaxNiOs (x = 0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) e NiO/La203 foram
avaliados em testes de longa duracdo quando submetidos a reacao de reforma
seca do metano quanto a sua atividade, seletividade e estabilidade. Os resultados
apresentados na Figura 4.10 demonstram que os catalisadores provenientes da
estrutura perovskita LaNiOs apresentam-se mais ativos € menos propensos a
desativacao se comparados ao catalisador obtido via NiO/La20s. Era de se esperar
que o catalisador NiO/La203 apresentasse maior atividade na reagédo a qual foi
submetido devido ao maior grau de redutibilidade das espécies de niquel, Tabela
4.2. No entanto, catalisadores que apresentam alto grau de redutibilidade
geralmente podem apresentar baixa dispersdo das particulas de niquel. Deste
modo, foi inferido através do tamanho médio dos cristalitos, que o catalisador
NiO/La20O3 (16 nm) apresentou menor dispersdo dessas espécies quando
comparado ao catalisador LaNiOs (11 nm) e, devido a isso, ha um processo de
sinterizacdo mais intenso das particulas de niquel durante a reacdo de reforma.
Esta consideracao esta de acordo com a literatura, onde € observada uma baixa
dispersédo das espécies de niquel para catalisadores com alto teor de niquel. Como
consequéncia, uma diminuicdo consideravel da conversdo dos reagentes e,
portanto, do desempenho do catalisador, foi observada (HAGUIGUI, VAFAEIAN e
AGHAMOHAMMADI, 2013; MIRIODATOS et al, 1994).
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Ao avaliar os catalisadores obtidos a partir da estrutura perovskita foi
observado que o catalisador LaNiOs apresentou um aumento consideravel do seu
desempenho durante as primeiras 4 horas de reacdo, apresentando apenas uma
pequena diminuicdo apdés alcancar o0 estado estacionario. Verykios e
colaboradores (1996) sugeriram que novos sitios cataliticos que sdo mais ativos e
estaveis sdo gerados durante esse intervalo de tempo que é denominado periodo
ou tempo de inducdo. Seus estudos demonstraram que durante o periodo de
inducéo, o catalisador Ni suportado em La20s, sofre intensa mudanca em todo o
bulk assim como na superficie. Eles demonstraram através do estudo da superficie
do catalisador que o aumento da conversao durante o periodo de inducao é
acompanhado do aumento da concentracdo de La202CO3 e da espécie formato,
espécies estas que sdo responsaveis pela oxidacdo de carbono depositado no
catalisador (Equacdes 4.15-17). Desta maneira, com 0 avan¢co do tempo o
catalisador LaNiOs torna-se mais eficiente do ponto de vista da regeneracao da

sua superficie.

Com relacéo aos catalisadores contendo bario verificou-se uma diminuicédo
consideravel do tempo de indugdo. Deste modo pode-se inferir que os
catalisadores contendo bario apresentam inicialmente uma superficie com
propriedades semelhantes ao catalisador LaNiOs em sua “condi¢ao” estacionaria,
ou seja, apos o periodo de inducdo. No entanto, estudos mais refinados da
superficie do catalisador sdo necessarios para inferir sobre qual propriedade é
realmente responsavel pela diminuicdo do tempo de inducdo, uma vez que

diversos fatores podem influenciar esse comportamento.

Ao comparar os catalisadores LaNiOs com os LaixBaxNiOs (x = 0,05; 0,1 e
0,2) verificou-se uma diminuicdo consideravel da conversdo dos reagentes bem
como na formacdo dos produtos desejados. Essa caracteristica foi atribuida a
cobertura dos sitios ativos da reacdo por BaCOs de modo que torna esses sitios

menos disponiveis para a reagdo, como discutido na secéo 4.3.2.

Avaliando os catalisadores constituidos por bario verificou-se que o

aumento do teor de bario favoreceu o aumento da conversao, no entanto nao foi
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observada diferencas significativas com relacdo ao desempenho dos catalisadores
Lao,oBao,1NiO3z e Lao,sBao,2NiOs.
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Isso sugere que 0s mesmos apresentam propriedades semelhantes seja
na questédo do desempenho catalitico como em sua capacidade de manutencéo

da superficie, como sera proposto na proxima secao.

Os resultados de seletividade a H2 e CO, bem como a razdo H2/CO,
indicaram que na temperatura de realizagdo dos testes, 700 °C, a reacdo
reversa de deslocamento gas-agua se torna evidente (RWGS). Tal
comportamento indica que temperaturas mais altas devem ser aplicadas para
gque a razdo estequiométrica H2/CO seja alcancada. Apesar das altas
temperaturas favorecerem a maior producdo de hidrogénio, ndo podemos
descartar a possibilidade da influéncia de reacdes em fase homogénea. Devido
a contribuicdo destas reacdes, os testes cataliticos foram realizados na

temperatura citada neste trabalho.

4.5. OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMA (TPO)

A desativacdo dos catalisadores por deposicdo de carbono é um dos
principais fatores que afetam as reacfes de reforma do metano. Em especial,
para a reacdo de reforma do metano em presenca de COz, duas reacfes sdo
destacadas por levar a deposicao: 1) decomposicdo de CH4 (Equacao 2.3) e 2)
reacdo de Boudouard (Equacédo 2.2). Tal deposicao sobre os sitios ativos do
catalisador resulta na diminuicdo do seu desempenho a medida que esse
processo se torna mais intenso. Deste modo a analise de TPO é de extrema
importancia, pois através dela é possivel ter maior conhecimento da natureza e

guantidade das espécies de carbono presentes no sistema.

Ao analisar os perfis de TPO das amostras pos-teste catalitico, Figura
4.10, verificou-se que LaNiOs apresentou um pico intenso em torno de 600 °C,
gue foi atribuido ao carbono grafite (GARDNER et al, 2013). A Tabela 4.3
fornece os valores da quantidade total de carbono obtido através da analise de
TPO. Verificou-se que LaNiOs apresentou maior quantidade de carbono
formado pois foi o catalisador que apresentou maiores conversdes. Para os

catalisadores constituidos por bério foi observado uma diminui¢cdo consideravel
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da quantidade de carbono formada, aproximadamente 55 vezes menor
(Lao,sBao,2NiO3), que pode ser uma consequéncia da diminuigdo da atividade
(em torno de 12%) desses catalisadores. Além disso, apesar dos catalisadores
Lao,gBao,1NiOs e Lao,sBao 2NiO3 apresentarem conversdes similares, verificou-se

gue o aumento do teor de bario favoreceu a oxidagao das espécies de carbono.

Na Secéo 4.3.2. foi apresentada uma proposta baseada nos resultados
de TPSR de que os catalisadores obtidos via estrutura perovskita, além de
serem regenerados via La202COs, podem fornecer mais um “caminho” de
oxidacado das espécies de carbono. Essa proposta seria representada pela
Equacédo 4.18. No entanto, com o intuito de explicar a diminuicdo consideravel
da deposicao de carbono, foi proposto para os catalisadores contendo bario,

mais uma via de oxidacao das espécies de carbono geradas durante a reacgao.
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Figura 4.11 — Oxidacao a temperatura programada sob fluxo de ar sintético das amostras poés-
teste catalitico.
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Tabela 4.3 — Quantidade de carbono determinada através de TPO para os materiais pos-teste.

Catalisador MQgcarbono/JCatalisador
LaNiOs3 1,64
Lao,osBaon,0sNiO3 0,08
Lao,oBao,1NiO3 0,16
Lao,sBao,2NiO3 0,03

Na literatura ha diversas propostas de mecanismos com o intuito de
explicar o processo de oxidacio das espécies de carbono (PEREZ-FLORINDO,
LINARES-SOLANO e CARZOLA-AMOROS, 1992; FALCONER e ERSOLMAZ,
1985, MONAGHAN et al, 2016). Quando se trata da oxidacdo de carbono
catalisada por espécies constituidas de alcalinos terrosos (Ca, Sr e Ba) ha mais
de uma proposta encontrada na literatura sobre as etapas elementares do

mecanismo, de modo que ndo ha um consenso de como tal processo ocorre.

Para este trabalho foi adotado o0 mecanismo onde é proposto um ciclo
entre carbonato e o 6xido como proposto pelas equacdes abaixo (PEREZ-
FLORINDO, LINARES-SOLANO e CARZOLA-AMOROS, 1992):

MCOs + C = MO + 2CO (4.19)
MO + CO2 = MCOs (4.20)

Falconer e Ersolmaz (1985), relataram em seus estudos a influéncia de
BaCOs na oxidacdo catalitica de carbono. Eles propuseram que carbono e
BaCOs podem interagir e formar um complexo, gerando como produto final
monoéxido de carbono, sendo que o aumento da concentragcdo de BacOs
aumenta a velocidade de oxidacdo do carbono. Se for considerado que o
processo de regeneracdo dos catalisadores contendo bario ocorre também
através das Equagbes 4.21-23, é possivel entdo explicar o fato dos

catalisadores de bario apresentarem uma tendéncia em serem mais resistentes
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a deposicao de carbono.

E importante destacar que no processo de reforma seca do metano ha a
presenca de CO2 na corrente gasosa, BaCOs € uma fase preponderante se
comparado ao 6xido de bario. A partir dessa proposta e com base nos resultados
apresentados na Secdo 4.1.4, onde verificou-se BaCOs em toda faixa de
temperatura quando o catalisador foi submetido a atmosfera reacional, é

possivel inferir o seguinte mecanismo de regeneracao da superficie:

BaCOs — BaO + CO: (4.21)
CO2+C — 2CO (4.22)
BaO + CO2 — BaCOs (4.23)

Com o intuito de confrontar a proposta apresentada, a patente proposta
por Yoshinori e Hideto (2008) relata que BaCOs é eficiente com relagdo a
promocédo da reacao reversa de Boudouard, Equacao 2.2, ou seja da oxidacao
de carbono. No entanto, a presenca de BaCOs pode levar a diminui¢cdo da area
do catalisador por sinterizacdo e consequentemente a atividade catalitica tende
a diminuir. Deste modo, a diminui¢do da atividade catalitica dos catalisadores
constituidos por bério, além de possivelmente ser uma consequéncia da
cobertura dos sitios ativos de Ni por BaCOs pode também ser uma

consequéncia da diminuicdo da area superficial.

De fato, foi observado uma diminuicdo da area superficial para os
catalisadores constituidos por bario. Foi verificado que o catalisador LaNiO3
obteve area especifica igual a 6 m?/g enquanto que o catalisador Lao,sBao,2NiO3
apresentou area superficial igual a 3 m?/g. Deste modo, a proposta de
diminuicdo da atividade pode também ser relacionada a diminuicdo da area

superficial dos catalisadores.
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5. CONCLUSOES

Os métodos de sintese por via citrato e impregnacao por via umida foram
adequados na obtencédo das fases desejadas. No entanto, a temperatura de
calcinagao baixa e/ou 0 aumento da raz&o Ni:La promoveu a segregagédo de NiO.

A insercdo de bario promoveu a segregacdo de outras fases, ex.:
BaCOs, onde a presencga desta fase foi associada as condigbes de sintese,
devido a presenca do acido citrico como agente quelante que justificaria a
presenca de BaCOs ou também devido a temperatura de calcinacdo, que neste
caso nao foi suficiente para promover a decomposi¢cédo de todos os carbonatos
formados. Fato este, verificado por Termogravimetria, através da qual foi
observado que para o catalisador Lao,sBao,2NiOs, a 800 °C, ainda havia eventos
de perda de massa.

A formacao dos catalisadores Ni/La2O3 pode ser confirmada via difracao
de raios X dos materiais obtidos apds processo de reducédo. No entanto, para
catalisadores constituidos por bario, também foi observada a presenca de
BaCOs.

O mecanismo de reducdo dos precursores indicou que a perovskita
inicial é reduzida a uma perovskita deficiente em oxigénio, sendo esta ultima
reduzida ao catalisador Ni/La203. No entanto, niquel metélico também pode ser
obtido através de NiO, fase esta presente nos precursores.

A presenca de bario ndo alterou o mecanismo de reducao da perovskita,
no entanto nao foi observado nenhum evento de mudanca estrutural para a fase

BaCOs além da sua cristalizagéo.

Todos os catalisadores, quando submetidos a atmosfera reacional sao
oxidados a NiO. No entanto os mesmos foram novamente reduzidos com

aumento da temperatura e favorecimento da producéo de Ha.

Os catalisadores constituidos por bario apresentaram maior resisténcia
a oxidagéao indicando que o acesso dos reagentes é limitado principalmente pela

cobertura dos sitios de niquel por BaCOs.
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O processo de reducao dos precursores perovskitas Lai-xBaxNiOs (x =
0,0; 0,05; 0,1 e 0,2) apresentou perfil semelhante, indicando que a adicao de
bario ndo altera o processo de reducdo. No entanto, a presenca de bario, em
geral, levou ao aumento da temperatura de reducdo, indicando que o0s
catalisadores contendo bario apresentavam interacdo metal-suporte mais
intensa. Tal informacéo foi também avaliada via redutibilidade dos materiais,
indicando que a presenca de bario leva a diminuicédo da redutibilidade, indicando

novamente interagdes metal-suporte mais intensas.

As analises de TPSR indicaram que os catalisadores NiO/La20s3, LaNiO3
e LaosBao2NiOs sdo ativos e seletivos a Hz2 e CO. Foi observado que os
catalisadores provenientes de estruturas perovskitas levavam a oxidacdo de
carbono através da agua gerada in situ, sugerindo mais uma proposta de
oxidacao das espécies carbonaceas.

Os catalisadores LaNiOs e LaosBao2NiOs apresentaram-se mais ativos
na reacdo de reforma seca do metano se comparado ao catalisador NiO/La20s.
Tal comportamento foi atribuido a um menor tamanho de particulas dos
catalisadores obtidos via estrutura perovskita, de modo que tais estruturas séo
capazes de gerar catalisadores mais ativos e com tamanho de cristalito menor

se comparados ao catalisador sintetizado via amida.

A presenca de bario levou a diminuicdo da conversdo dos reagentes
indicando que BaCOs estaria depositado sobre os sitios de niquel, restringindo

de certa maneira a 0 acesso dos reagentes a tais sitios.

A avaliacdo catalitica de longa duracado indicou que os catalisadores
provenientes de estruturas perovskitas sdo mais ativos, seletivos e estaveis se

comparado ao catalisador sintetizado por via umida.

O catalisador LaNiOs apresentou o0 melhor desempenho catalitico dentre
todos os catalisadores. No entanto, devido ao maior tempo de indugéo, foi
inferido que um mecanismo de inducdo diferente pode ocorrer para tal

catalisador.

Com relacdo aos catalisadores contendo bario verificou-se uma

diminuicdo consideravel no desempenho dos catalisadores. Essa diminui¢éo foi
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atribuida a presenca de BaCOs, de modo que torna 0 acesso dos reagentes aos

sitios ativos mais restritos.

O aumento do teor de bario promoveu o aumento da conversdo dos
reagentes. Além disso foi verificado que o aumento do teor de bario favorece a
diminuicdo da formacédo de carbono. Foi inferido que BaCOs presente nesses
catalisadores pode fornecer mais uma via de oxidacéo das espécies de carbono,
consideradas para o catalisador LaNiOs. Tal proposta indicou que BaCOs3s pode
interagir com carbono gerando um complexo e produzindo CO. A regeneracao
de BaCOs foi relacionada ao fluxo constante de CO: presente na corrente
reacional, de tal maneira que esta espécie pode estar presente em todo periodo

de reacéo.
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6. APENDICE |

As massas das substancias utilizadas nas sinteses dos catalisadores
foram baseadas nos célculos nos calculos a seguir. Vale destacar que a
quantidade de agua utilizada para a sintese foi a necessaria para dissolver as
substancias.

Precursor LaNiOs: MM = 245,5 g mol*
A sintese foi realizada para a obtencdo de 10 gramas do precursor.
Ni: 245,6 g mol! - 58,69 g mol?

10g - x=2,390¢g

La: 245,6 g mol?

138,91 g mol?
10g - Xx=5,660¢9

A partir das massas de niquel e lantanio presentes no precursor, foi em

seguida calculada a massa dos nitratos de niquel e lantanio.

Massa dos nitratos

Ni(NOz)2. 6H20: 290,81 g mol! - 58,69 g mol?
X - 2,389¢
x=11,84¢
Como o nitrato de niquel apresenta pureza 97 %, entéo:
11,849 - 97 %
Xg - 100 %

x=12,21¢g
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La(NOs)2. 6H20: 433,02 g mol! - 138,91 g mol?
X - 566¢g
x=17,64 ¢
Como o nitrato de lantanio apresenta pureza 99 %, entao:
17,649 - 99 %
Xxg - 100 %

x=17,82¢

Relacdo Metal/Acido Citrico (1:1,5)

Ni: n=m/MM = 2,39/ 58,69 = 0,0407 mol
*n Ac. Citrico = n.MM = 1,5.0,0407 = 0,06105 mol

*m Ac. Citrico = 0,06105. 210,14 = 12,83 g

Como o acido citrico apresenta pureza 99 %, entao:
12,839 - 995%
Xg - 100 %

x=12,89¢

Os calculos realizados para os precursores Lai-xBaxNiOs (x = 0,05; 0,1 e
0,2) seguiram o mesmo raciocinio. No entanto foi levado em consideracdo a

porcentagem de lantanio e bario nos célculos.

Precursor NiO/LaxO3

O teor de niquel utilizado para a sintese deste precursor foi 0 mesmo

presente nas perovskita, 23,89 %.



Logo, para 10 g do precursor tem-se que:

Ni: 10g - 100 %
X - 23,89%
x=2,389¢g
Ni(NOz)2. 6H20: 290,79 g mol! - 58,69 g mol?
X - 2,389¢
x=11,84¢g
Como o nitrato de niquel apresenta pureza 97 %, entao:
11,849 - 97 %
Xxg - 100 %

x=12,21¢g

La203: mlLa203=109-2,389g=7,6119
76119 - 99%
Xg - 100 %

x=7,688 ¢

93
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7. APENDICE Il

As figuras deste apéndice se referem as propostas de mecanismos que

foram considerados neste trabalho para explicar os resultados experimentais.

Figura 7.1 — Adsorcéo e dissociacdo do metano no sitio metalico de niquel.

0=C=0

La,0,CO5

Figura 7.2 — Adsorcéo do diéxido de carbono no suporte.

H0 70 0=C=0

H + HCO,-

Figura 7.3 — Proposta de mecanismo para explicar a formacéo de CO, Hz20 e atraso na formagé&o
de Ha.



95

Figura 7.4 — Proposta de mecanismo para geragdo de gas de sintese através da oxidagdo das
espécies de carbono por vapor de agua ou agua adsorvida na superficie.

u"H
H

i\
H”‘?

@ BaCOs

Figura 7.5 — Proposta para cobertura do suporte e dos sitios ativos de niquel pela espécie BaCOsa.
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