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RESUMO

Devido ao aumento no consumo de petrdleo e sua contribuicdo para o efeito estufa,
torna-se necessario o desenvolvimento de novas rotas de geracao de energia limpa e
renovavel. O uso do biogas, obtido pela digestdo anaerdbica de biomassa, € uma
alternativa atrativa por ser uma um recurso renovavel. Entre os diversos usos do
biogas (mistura de metano e dioxido de carbono), um dos mais importantes € a sua
transformacéo catalitica para gerar hidrogénio renovavel, considerado o principal vetor
energeético do futuro. Este processo pode ser convenientemente conduzido através da
reforma a seco do biogas, que tem a vantagem de consumir dois gases responsaveis
pelo efeito estufa. Os principais catalisadores empregados nesse processo sao
baseados em platina, iridio, rodio, niquel e cobalto, dentre outros. Para reduzir custos
e elevar a atividade, seletividade e resisténcia a coque, pode-se combinar as
propriedades dos metais. Neste trabalho, foi investigado o efeito da adicdo de
magnésio e dos métodos de preparo sobre as propriedades de precursores, 6xidos do
tipo perovskitas (La1xMgxNiOs; x = 0,0; 0,1; 0,5; 0,9) e de catalisadores de niquel
suportados em 6xido de lantanio para a reforma a seco do metano, como uma reagao
modelo do biogas. Os catalisadores foram obtidos por reducdo das perovskitas, com o
objetivo de obter sdlidos com a fase ativa (niquel) altamente dispersa. Os precursores
foram preparados pelo método do citrato amorfo, coprecipitacao/impregnacéo e de
combustdo. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria, difracdo de raios
X, reducdo a temperatura programada, adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio e
dessorgao a temperatura programada. Os catalisadores foram avaliados na reforma a
seco do metano, em 750 °C, por 6 h, empregando uma razao metano/diéxido de
carbono igual a 1. A quantidade de carbono depositada sobre os catalisadores,
durante a reagao, foi quantificada por termogravimetria, analise elementar (C,H e N) e
oxidagdo a temperatura programada. Foram observadas diferentes fases cristalinas,
dependendo do método de preparo e da presenca e teor de magnésio nos solidos. A
perovskita pura (LaNiOs) s6 foi obtida pelo método do citrato amorfo, independente do
teor de magnésio. Nos outros casos, foram detectadas outras fases coexistindo com
perovskitas. Independentemente do método de preparo e do teor de magnésio, as
amostras apresentaram baixas areas superficiais especificas, o que é caracteristico da
natureza desses solidos. Por outro lado, as interagdes entre metal e suporte variaram
de acordo com o método de preparo e o teor de magnésio. A acidez total dos soélidos
variou com o teor de magnésio, de diferentes maneiras, dependendo do método de
preparo, mas a formagao de sitios acidos fortes e moderados foi sempre favorecida
pelo magnésio. Os catalisadores preparados pelo método do citrato conduziram a
elevadas conversdes de metano e didxido de carbono e de rendimento de hidrogénio,
além de baixos rendimentos de mondxido de carbono, resultando em razdes H./CO
acima da estequiométrica. As razdes H,/CO variaram entre 7,0 e 11,0 ao longo da
reacdo, sendo que o catalisador mais rico em magnésio conduziu ao valor mais
elevado, enquanto aquele isento de magnésio conduziu ao valor mais baixo, entre
todos os sodlidos. Esses resultados mostram que os catalisadores preparados pelo
método do citrato sdo promissores para a geragao de hidrogénio e de gas de sintese
rico em hidrogénio, podendo-se controlar o teor de hidrogénio ou mondxido de
carbono, através do teor de magnésio.

Palavras-chave: di6xido de carbono, biogas, perovskita



ABSTRACT

Due to the increase in oil consumption and its contribution to the greenhouse effect, the
development of new routes for generating clean and renewable energy is much needed
The use of biogas, obtained by anaerobic digestion of biomass, is an attractive
alternative because it is a renewable resource. Among the various uses of biogas
(mixture of methane and carbon dioxide), one of the most important is its catalytic
transformation to generate renewable hydrogen, considered the main energy vector of
the future. This process can be conveniently carried out through dry reforming of
biogas, which has the advantage of consuming two gases responsible for the
greenhouse effect. The main catalysts used in this process are based on platinum,
iridium, rhodium, nickel and cobalt, among others. To reduce the costs and increase
activity, selectivity and resistance to coke, the properties of metals can be combined. In
this work, the effect of magnesium addition and preparation methods on the properties
of precursors, perovskite oxides (Lai1xMgxNiOs; x = 0.0; 0.1; 0.5; 0.9) and of nickel
catalysts supported on lanthanum oxide for dry reforming of methane, as a model
reaction of biogas. The catalysts were obtained by reducing the perovskites, in order to
obtain solids with highly dispersed active phase (nickel). The precursors were prepared
by the amorphous citrate, coprecipitation/impregnation and combustion methods. The
samples were characterized by thermogravimetry, X-ray diffraction, temperature
programmed reduction, nitrogen adsorption and desorption and temperature
programmed desorption. The catalysts were evaluated in dry methane reforming, at
750 ° C, for 6 h, using a methane to carbon dioxide ratio of 1. The amount of carbon
deposited on the catalysts, during reaction, was quantified by thermogravimetry,
elemental analysis (C, H and N) and temperature programmed oxidation. Different
crystalline phases were observed, depending on the preparation method and on the
presence and magnesium content in the solids. Pure perovskite (LaNiOs) was only
obtained by the amorphous citrate method, regardless of the magnesium content. In
the other cases, other phases were detected coexisting with perovskites. Regardless of
the preparation method and the magnesium content, the samples showed low specific
surface areas, which is characteristic of the nature of these solids. On the other hand,
the interactions between metal and support varied according to the method of
preparation and the magnesium content. The total acidity of the solids varied with the
magnesium content, in different ways, depending on the method of preparation, but the
formation of strong and moderate acid sites was always favored by magnesium. The
catalysts prepared by the citrate method led to high conversions of methane and
carbon dioxide and hydrogen yield, beyond low yields of carbon monoxide, resulting in
H2/CO ratios above the stoichiometric one. The H2/CO ratios varied between 7.0 and
11.0 during reaction, the richest magnesium catalyst leading to the highest value, while
the magnesium-free catalyst leading to the lowest value, among all solids. These
results show that the catalysts prepared by the citrate method are promising for the
production of hydrogen and synthesis gas rich in hydrogen, being able to control the
content of hydrogen or carbon monoxide by magnesium content.

Keywords: carbon dioxide, biogas, methane



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 2.1 Representacdo da decomposicao catalitica do metano, utilizando 6xidos
tipo perovskitas suportados LaNiO; como catalisador, para geracdo de gas de
LS 1SR 11

FIGURA 2.2 Representacao de trés células unitarias do oxido tipo perovskita CaTiO3

....................................................................................................................................... 12
FIGURA 2.3 Representacado esquematica da estrutura cubica ideal da perovskita ABX3
....................................................................................................................................... 13
FIGURA 2.4 Representacao esquematica das distorgbes de uma célula unitaria cubica
0 T SR 13
FIGURA 2.5 Representacao da estrutura ideal da perovskita (esquerda) e de uma

estrutura distorcida da perovskita .............ueeiiiiiiiiiii 14
FIGURA 2.6 Estrutura do 6xido de lantanio, LazOs .......ccooevvveiiiiiiiiiceiice e 20

FIGURA 2.7 Tipos de precipitagdo: (1) dois cations sdo precipitados formando um
precipitado perfeitamente misturado; (2) cations com diferentes solubilidades sao
precipitados formando um precipitado heterogeneamente misturado.......................... 22

FIGURA 2.8 Representagao do processo de gelificagdo em (a) sistemas coloidais (a) e
(b) sisStemas POHMEIICOS. .......cooi i re e e e eeeeeeeeeeeeeeaes 23

FIGURA 2.9 llustragédo da sintese dos precursores cataliticos LaoeSro4NiyAl1.,O3 pelo
meétodo de combustdo, usando glicina e sucrose (combustiveis). Posteriormente, os
catalisadores sao obtidos através da reducao, obtendo-se dois materiais com suportes
iguais, porém com distribuicdo e tamanho de sitios ativos diferentes, resultando em
seletividades dIifErentes..........uuuiiiiiiiiiiiieeeeee e ———— 25

FIGURA 3.1 Arranjo experimental do sistema de sintese empregado para o preparo
dos precursores via o0 método GECCAT, em (a) reator cilindrico de vidro pyrex, (b)
cinta de aquecimento, (c) controle da temperatura da cinta de aquecimento, (d) dewar,
(e) bomba 1, (f) bomba 2; (g) aspecto da amostra LaNiO3, ao final da sintese........... 30

FIGURA 3.2 Reator de vidro utilizado no arranjo experimental do sistema de sintese
empregado para o preparo dos precursores via 0 método GECCAT.........ccccceeeeee. 30

FIGURA 3.3 Fluxograma experimental da preparagao de perovskitas a partir do
Meétodo do Citrato (MEtOAO C)......vvviiiiieee e 31

FIGURA 3.4 Fluxograma experimental referente a obtengcao dos suportes do Método
Sol-Gel (SG), na preparagao dOS SUPOMES. .....ccceveiieriiiiiee e e e e e e reeeeee e 33

FIGURA 3.5 Fluxograma experimental referente a obtengdo dos precursores dos
catalisadores por impregnacgao de niquel nos suportes obtidos............ccoeeeeiiiiiiiinnee. 34

FIGURA 3.6 Fluxograma experimental dos 6xidos preparados a partir do método de
combustao com diferentes quantidades de ureia e de magneésio...........ccccceeevvevrenenn.. 35



FIGURA 3.7 Esquema da linha de reagéao utilizada para os testes cataliticos............. 40

FIGURA 4.1 Curva de termogravimetria do precursor de perovskita obtida pelo Método
C: Amostra LN-C (contendo lantanio e niquel), sem calcinagao..............cccceveveeeernnnnnen. 42

FIGURA 4.2 Curvas de termogravimetria (TG) das perovskitas obtidas pelo Método C
(Método do citrato amorfo): Amostra LN-C (contendo lantanio e niquel), LNM-1C (90%
de lantanio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5C (50% de lantanio, 50% de magnésio
e niquel) e LNM-9C (10% de lanténio, 90% de magnésio e niquel)............ccccceerunneee. 42

FIGURA 4.3 Curva termogravimétrica de decomposigédo térmica do nitrato de niquel
hexahidratado suportado em o6xido de lantanio obtido pelo Método SG (Amostra
[N S =TT g g o= (o] F=Toz= To ) 43

FIGURA 4.4 Curvas de termogravimetria dos 6xidos suportados obtidos pelo Método
SG: Amostra LN-SG (contendo lantanio e niquel), LNM-1SG (contendo 90% de
lantanio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5SG (contendo 50% de lantanio, 50% de
magnésio e niquel), LNM-9SG (contendo 10% de lantanio, 90% de magnésio e niquel)
e NM-SG (contendo niquel € MAagNESIO)........cuvviiiieeeeiiiiie e e e e e 45

FIGURA 4.5 Curvas de termogravimetria das perovskitas: LN-SG (contendo lantanio e
niquel), LNM-1SG (contendo 90% de lantanio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5SG
(contendo 50% de lantanio, 50% de magnésio e niquel), LNM-9SG e NM-SG
(contendo MAagNE@Sio € NIQUE).......couuiiiiiiiii it 47

FIGURA 4.6 Curva de termogravimetria do precursor de perovskita contendo lantanio
e niquel e obtida com o dobro da quantidade estequiométrica : Amostra LN-C2U, sem
calcinacao, em duas escalas diferentes................ccoooiiiiiii i 48

FIGURA 4.7 Curva de termogravimetria do precursor da perovskita contendo niquel,
lantanio e magnésio e obtido pelo método da combustdo usando o dobro da
quantidade estequiométrica: Amostra LNM-5C2U, sem calcinagdo, em duas escalas
Lo 1= =T 1= 49

FIGURA 4.8 Curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas obtidas com
o dobro da quantidade estequiométrica de ureia: Amostras LN-C2U (contendo lantanio
e niquel) e LNM-5C2U (contendo 50% de lantanio, 50% de magnésio e niquel)......... 51

FIGURA 4.9 Perfis de difracao de raios X das amostras preparadas pelo Método do
Citrato (C). (a) MgO;(0); (B) NiO; () La20s, (*) LasNisO1o efou LazNiOas1s efou
LasNizO10 e/ou LagNisO+7;(P) perovskita LaNiOs. P= perovskita. L= lantanio; N= niquel;
M=magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos sélidos. Amostras:
LN-C, LNM-1C, LNM-5C € LNM-9C........c.oiiiiriiie ittt 53

FIGURA 4.10 Perfis de difracdo de raios X dos 6xidos suportados, preparados pelo
método sol-gel (SG) seguido de impregnagao do niquel. («) MgO;(0); (8) NIO; (0)
LazOs, (*) LasNisO1o e/ou LazNiOas1s e/ou LasNizO1o e/ou LagNisOq7; (P) perovskita
LaNiOs. P= perovskita. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros indicam a
quantidade de magnésio NOS SONAOS.........oocuuuiiiiiii e 55

FIGURA 4.11 Perfis de difracdo de raios X das amostras preparadas pelo método de
combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, antes (*) e apds a
calcinagdo. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os nimeros indicam a quantidade de



magnésio nos solidos.(«) MgO;(o) MgO;; (©) MgosNiosO; () NiO; (*) LazNiO4; (P)
PEroVSKIta LANIOs.....cciiiiiiiieiiie e 57

FIGURA 4.11 Curva de termogravimetria do precursor de perovskita contendo lantanio
e niquel e obtida com o dobro da quantidade estequiométrica : Amostra LN-C2U, sem
calcinagao, em duas escalas diferentes..........cccoeeiiiiiiiiiiiiii e,

FIGURA 4.12 Perfis de difracdo de raios X das amostras preparadas pelo método de
combustdo com o dobro da quantidade estequiométrica de ureia, calcinadas.
L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros indicam a quantidade de magnésio
nos solidos. (a) MgO; (B) NiO; () Laz0s, (*) LazNiOs ou LasNizO1o;(P) perovskita

FIGURA 4.13 Isotermas de adsorcao e dessorcdo dos oxidos tipo perovskita LN-C,
LNM-1C, LNM-5C € LNM-9C........iiiiiiii ettt e 62

FIGURA 4.14 Isotermas de adsor¢éo e dessor¢céo dos 6xidos suportados (com niquel)
e seus respectivos suportes (sem niquel): LN-SG e L-SG; LNM-1SG e LM-1SG; LNM-
558G e LM-5SG; LNM-9SG e LM-9SG; NM-SG € M-SG......ceeviiiiiiiieie e 64

FIGURA 4.15 Isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao do precursor LN-C2U (a) antes e (b)
APOS @ CAICINAGAD. .....ceiiiiiiiiie et ————— 64

FIGURA 4.16 Perfis de redugdo a temperatura programada dos precursores obtidos
pelo Método Citrato (C): Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de
lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com

FIGURA 4.17 Perfis de redugcdo a temperatura programada dos precursores
preparados a partir do método sol-gel, seguido de impregnagao do niquel: Amostra
LN-SG: compostos de lantanio e niquel; Amostra LNM-1SG: compostos de lantanio e
niquel contendo 10% Mg; Amostra LNM-5SG: 6xido de lanténio e niquel contendo
50% Mg; Amostra LNM-SG: 6xido de lantanio e niquel contendo 90% Mg e Amostra
NM-SG: 6xido de MagnE€sio € NIQUEL.......c.eeeiieeiiiiiiee e 70

FIGURA 4.18 Perfis de redugcdo a temperatura programada dos precursores
preparados pelo método de combustdo usando o dobro da quantidade estequiométrica
(C2U). L= lantanio; N= niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio.
Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U € LNM-9C2U.........ccccciivireeiiieeeeeee e 71

FIGURA 4.19 Perfis de redugcdo a temperatura programada, agrupados por
composigao dos precursores das perovskitas, preparadas por diversos métodos:
lantanio e niquel (amostras LN-C, LN-SG e LN-C2U), lantanio 90%, niquel e magnésio
10% (amostras LNM-1C, LNM-1SG e LNM-1C2U), lantanio 50%, niquel e magnésio
50% (amostras LNM-5C, LNM-5SG e LNM-5C2U) e lantanio 10%, niquel e magnésio
90% (amostras LNM-9C, LNM-9SG € LNM-9C2U)........ccociiriiiiiiiiiiiiieee e 73

FIGURA 4.20 Curvas de dessorgao a temperatura programada de aménia obtidas com
os catalisadores preparados pelo método do citrato amorfo (Método C). L = lantanio;
N= niquel; M = magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos
solidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por decomposicdo e os



numeros representam as temperaturas maximas de cada pico. As linhas tracejadas
representam as faixas de temperaturas consideradas na classificagdo dos sitios acidos
em fortes, moderados e fracos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.......... 77

FIGURA 4.21 Curvas de dessor¢cao de amdnia termoprogramada dos catalisadores
preparados pelo método sol-gel (SG). L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os
numeros representam os teores de magnésio nos solidos. As linhas internas
representam as curvas obtidas por decomposicdo € os numeros representam as
temperaturas maximas de cada pico. As linhas tracejadas representam as faixas de
temperaturas consideradas na classificacdo dos sitios acidos em fortes, moderados e
fracos. Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG..........cccconneeeee. 79

FIGURA 4.22 Curvas de dessor¢ao de amdnia termoprogramada dos catalisadores
preparados pelo método da combustdo usando o dobro da quantidade estequiométrica
de ureia. L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de
magnésio nos solidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por
decomposicao e os numeros representam as temperaturas maximas de cada pico. As
linhas tracejadas representam as faixas de temperaturas consideradas na
classificacdo dos sitios acidos em fortes, moderados e fracos. Amostras: LN-C2U,
LNM-1C2U, LNM-5C2U € LNM-9C2U.......ccoiiiiiiiiiee e a e 80

FIGURA 4.23 Curva de dessorgdao de amoénia termoprogramada dos catalisadores LN
(lantanio e niquel) preparados pelos métodos do citrato (C), sol-gel (SG) e combustao
com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): LN-C (lantanio e niquel), LN-SG
(lantanio e niquel), LN-C2U (lantanio € niquel)..........ccoceeerreiiiiiieee e 82

FIGURA 4.24 Curva de dessor¢dao de amodnia termoprogramada dos catalisadores
LNM-1 (90% lantanio, 10% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
6xido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-1C ((90% lantanio, 10% magnésio e niquel)), LNM-1SG ((90% lantanio, 10%
magnésio e niquel)) e LNM-1C2U ((90% lantanio, 10% magnésio e niquel))............... 84

FIGURA 4.25 Curva de dessor¢cdo de amoénia termoprogramada dos catalisadores
LNM-5 (50% lantanio, 50% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
oxido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-5C (50% lantanio, 50% magnésio e niquel), LNM-5SG (50% lantanio, 50%
magnésio e niquel), LNM-5C2U (50% lantanio, 50% magnésio e niquel).................... 85

FIGURA 4.26 Curva de dessor¢cdo de amoénia termoprogramada dos catalisadores
LNM-9 (10% lantanio, 90% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
oxido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-9C ((10% lantanio, 90% magnésio e niquel)), LNM-9SG ((10% lantanio, 90%
magnésio e niquel)), LNM-9C2U ((10% lantanio, 90% magnésio e niquel))................. 85

FIGURA 4.27 Conversao do metano em fungédo do tempo de reagao durante a reforma
a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1xMgxNiOs em
que: () LN-C, () LNM-1C, () LNM-5C e ( ) LNM-9C. Precursores preparados pelo
Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-1C:
perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de lantanio
e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com 90%

FIGURA 4.28 Conversdo do diéxido de carbono em fungdo do tempo de reacao
durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita
La1xMgxNiOz em que: () LN-C, ( ) LNM-1C, ( ) LNM-5C e ( ) LNM-9C. Precursores



preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel;
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
[antanio e niquel ComM 90% MQ......coiuiiir i 87

FIGURA 4.29 Rendimento a monéxido de carbono em fun¢do do tempo de reagéo
durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita
La1.xMgxNiO3z em que: () LN-C, ( ) LNM-1C, ( ) LNM-5C e ( ) LNM-9C. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel;
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
lantanio e niquel ComM 90% MQ......coiii e 88

FIGURA 4.30 Rendimento do hidrogénio em funcdo do tempo de reacdo durante a
reforma a seco do metano, sobre os catalisadores O6xidos do tipo perovskita
La1xMgxNiOz em que: () LN-C, ( ) LNM-1C, ( ) LNM-5C e ( ) LNM-9C. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel;
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
[antanio e niquel ComM 90% MQ......coiuiiiiii e 89

FIGURA 4.31 Razdo molar de hidrogénio para monoxido de carbono em fungéo do
tempo de reacao durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos
do tipo perovskita La1xMgxNiOs em que: ( ) LN-C, () LNM-1C, () LNM-5C e ( ) LNM-
9C. Precursores preparados pelo Método Citrato (C)......c.evveveveiiiiiiiiiieie e 91

FIGURA 4.32 Curvas de oxidagao a temperatura programada (TPO) dos catalisadores
LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e LNM-9C-U (X = 0,9),
apos o teste catalitico na reforma a seco do metano que foi realizado em 750 ° C por

6h. Amostras preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reagdo de
(=1 (0] 0 1 = PP PPPPPRRRR 94

FIGURA A1 Isotermas de adsor¢cédo e dessor¢gao dos precursores baseados em
antanio (L), niquel (N) e magnésio (M), preparados pelo método da combustao (C),
usando o dobro da quantidade estequiométrica de ureia (U). Os numeros indicam o
L€ To T le [0 =T | 1= 1] o PSR 128

FIGURA A2 Isotermas de adsorgdo e dessorgao dos precursores obtidos pelo método
da combustdo, usando o dobro da quantidade estequiométrica, ndo calcinadas
(imagem da esquerda) e apds a calcinagao (imagem da direita). L= lantanio; N=
niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio. Amostras: ndo calcinadas
(LN-C2U*, LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*) e calcinadas (LN-C2U, LNM-
1C2U, LNM-5C2U € LNM-9C2U)......cctiieeiiiee e ciie e ettee et e e ste e s e e e ee e 129

FIGURA A3 Isotermas de adsorgdo e dessor¢cdo dos precursores preparados pelo
método de combustdo, com diferentes quantidades de ureia (1U, 2U e 3U), antes da
calcinagdo. L= lantanio; N= niquel; M= Mg. 1U indica quantidade estequiométrica de
ureia, 2U o dobro e 3U o triplo. Os numeros indicam os teores de magnésio nos
solidos. Amostras: (LN-C1U*, LNM-1C1U*, LNM-5C1U* e LNM-9C1U*) ;(LN-C2U*,
LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*) e (LN-C3U*, LNM-1C3U*, LNM-5C3U* e
[ Y T L TSR 130

FIGURA B1 Seletividade de mondxido de carbono em fungdo do tempo durante a
reforma a seco do metano, sobre catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1xMgxNiO3



em que: () LN-C, () LNM-1C, () LNM-5C e () LNM-9C. Precursores preparados pelo
Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-1C:
perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita delantanio
e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com 90%
YT OO PP PUPPPPPRRN 131

FIGURA B2 Seletividade de hidrogénio em fungdo do tempo de reagdo durante a
reforma a seco do metano, sobre catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1xMgxNiO3
em que: () LN-C, ( ) LNM-1C, () LNM-5C e ( ) LNM-9C. L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C).....uvive e iiiiiiie e 131

FIGURA C1 Curva termogravimétrica dos catalisadores, apds o teste catalitico, X= 0,0
(LN-C-S), X=0,1(LNM-1C-S), X=0,5(LNM-5C-S) e X=0,9(LNM-9C-S), na reforma a
seco do metano que foi realizado em 750 ° C por 6h. L= lantanio; N= niquel;

M=magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras
preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reagao de reforma.................... 132



LISTA DE TABELAS

TABELA 2.1 Exemplos de reagdes nas quais as perovskitas sdo empregadas.......... 15

TABELA 3.1 Reagentes e gases utilizados neste trabalho, com sua respectiva pureza
Ll o] oTer=To (=T g Lor - F O 27

TABELA 3.2 Relagdo dos 6xidos do tipo perovskitas La1-xMgxNiO3 preparadas via
complexagdo. No nome das amostras, C indica o uso do acido citrico e as letras L, M e
N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros
representam 0 grau de SUDSHItUIGAOD. ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e ee e e e 28

TABELA 3.3 Volumes de agua usados na preparagao das solugdes de acido citrico
(VA)e massas dos reagentes usadas nas solugdes dos sais metalicos, durante a
sintese das amostras obtidas a partir do acido citrico. No nome das amostras, C indica
0 uso do acido citrico e as letras L, M e N indicam a presenga de lantanio, magnésio e
niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de substituigdo...................... 29

TABELA 3.4 Concentragdo das solugbes dos reagentes utilizados no preparo das
solugcbes na sintese das amostras pelo método do citrato amorfo. No nome das
amostras, C indica o uso do acido citrico e as letras L, M e N indicam a presenca de
lanténio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de
SUDSHIUIGAO. ... e 29

TABELA 3.5 Identificacdo das amostras, nomes e seus respectivos graus de
substituicbes. No nome das amostras, SG indica a obtengdo de 6xidos suportados e
as letras L, M e N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de SubstituiGa0........c..cvevvcviiiiieeinii i 32

TABELA 3.6 Massa dos reagentes utilizados no preparo das solugdes na sintese das
amostras do tipo o6xidos suportados NiO/(La203)1«(MgO)x pelo método de
impregnacdo. No nome das amostras, SG indica a obtengédo de 6xidos suportados e
as letras L, M e N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de SubstitUiGa0........c.ccvevvcviiiiieeeiii e 32

TABELA 3.7 Concentragdo das solugbes dos reagentes utilizados no preparo das
solugdes na sintese das amostras do tipo 6xidos suportados NiO/(La203)1x(MgO)x pelo
meétodo sol-gel, seguido de impregnagdo. No nome das amostras, SG indica a
obtencao de oxidos suportados e as letras L, M e N indicam a presencga de lantéanio,
magnésio e niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de substitui¢cdo....33

TABELA 3.8 Identificacdo das amostras, nomes e seus respectivos graus de
substituicbes. No nome das amostras, C2U indica a obtengado de 6xidos obtidos pelo
método de combustao utilizando duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia e
as letras L, M e N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de SUbstitUIGAO0..............euviiiiiiiiiiiiiiiiiceeeree e, 35

TABELA 3.9 Massa dos reagentes utilizados no preparo das solugdes na sintese das
amostras do tipo 6xidos pelo método de combustdo. No nome das amostras, C2U
indica a obtencao de 6xidos obtidos pelo método de combustéo utilizando duas vezes
a quantidade estequiométrica de ureia e as letras L, M e N indicam a presenca de
lantanio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de
ES 0 01311 (1 (= o PP 36



TABELA 4.1 Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massa para cada
evento, além das variagbes de massa totais e dos métodos de preparo antes da
calcinagdo das amostras. L= lantanio; N= niquel; M= magnésio; C= método do citrato
1; SG= método sol-gel; C2U = ureia com dobro de proporgéo estequiométrica........... 50

TABELA 4.2 Massa final e variacdo da massa durante a calcinacdo das amostras
preparadas pelo método de combustdo, usando com o dobro da quantidade
estequiométrica de ureia (C2U). L= lantédnio; N= niquel; M= magnésio. Os
numerosindicam o teor de magnésio. Amostras: (LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e
LINIMEOC2U). ettt e e et e e e e e et e e e e e e s eaaebeeeeeee e e anreees 52

TABELA 4.3 Fatores de correlagdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelos métodos citrato C. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
indicam a quantidade de magnésio NOS SOlIOS..............ccueieriiiieiiiiie e 54

TABELA 4.4 Fatores de correlacdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelo método sol-gel. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
indicam a quantidade de magnésio NOS SOlIOS...........cceeeeiiiiiiiiieee e 56

TABELA 4.5 Fatores de correlagdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelo método de combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de

ureia, antes (*) e apds a calcinagao. ( a ) MgO;(o) MgOyz; (8) Mgo.4NiocO; (8) NiO; (0)
Laz03, (*) LazNiO4 ou LasNizO1o; (P) perovskita LaNiOs..........oeveiiiiieiiiiieeiiiiieeieeee 58

TABELA 4.6 Areas superficiais especificas das amostras preparadas pelos métodos:
citrato amorfo (C), 6xido suportado (SG) e método de combustdo (C2U )................... 60

TABELA 4.7 Areas superficiais especificas dos suportes e dos suportes impregnados
com niquel preparados pelo método sol-gel (SG) seguido de impregnacgéo................ 61

TABELA 4.8 Valores de area superficial especifica das amostras preparadas pelo
método de combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, nao
calcinadas (C2U*) e calcinadas (C2U).........coiiiuiiiiiiiiiin et 63

TABELA 4.9 Temperatura de reducdo, obtidas por TPR das amostras preparadas
pelos Métodos C. L= lantanio; Ni= Niquel; M= Magnésio; os numeros indicam do teor
de magnésio nos solidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C................... 67

TABELA 4.10 Temperatura de reducdo, obtidas pelos TPRs, das amostras
preparadas pelo método sol-gel, seguido de impregnagédo do niquel com diferentes
teores de magnésio. L= lantanio; Ni= Niquel; M= Magnésio; os numeros indicam do
teor de magnésio nos solidos. Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e

TABELA 4.11 Temperatura de reducao, obtidas por TPR, das amostras preparadas
pelo método de combustdo com duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia. L=
lantanio; N= niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio. Amostras:
LNC2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U € LNM-9C2U.........oooviiiiiiiiiiieeee e 72

TABELA 4.12 Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método citrato amorfo (C). L= lantanio;
N= niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos
solidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C € LNM-OC.........ccccccriiiimiiiinieieeeiiieeeen, 76



TABELA 4.13 Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método sol-gel (SG). L= lantanio; N=
niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos.
Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG € NM-SG........cccocvviiiiiiiiiinaeene 78

TABELA 4.14 Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método combustdo com duas vezes a
quantidade de ureia (C2U). L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U,
LNM-5C2U € LNM-9C2U........oueiiiiiiiiiie et e e s et are e e e e e eaaes 81

TABELA 4.15 Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método citrato (C), método sol-gel (SG)
e combustao com duas vezes a quantidade de ureia (C2U). L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras:
LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C; LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e
NMSG; LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U € LNM-9C2U........ccceeviiiieiiiiiie e 83

TABELA 4.16 Volumes de agua coletados apdés a reforma a seco do metano,
conduzida em 750 ° C, por 6 h, sobre os catalisadores com diferentes graus de
substituicdo de magnésio (La1xMgxNiOs; x =0,0 (LN-C), 0,1(LNM-1C), 0,5(LNM-5C) e
0,9(LNM-9C), preparadas pelo Método Citrato (C)........cccocurririimeieiiiiiiiieeeeieiieeeeeeeeenn 90

TABELA 4.17 Valores de conversao de metano (CH4) e didxido de carbono (CO.,),
rendimento de mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2), seletividade de mondxido
de carbono (CO) e hidrogénio (H2), e razdo hidrogénio (H2) com mondxido de carbono

(CO) das amostras preparadas pelo Método Citrato (C) com diferentes teores de
magnésio (X = 0,0, 0,1, 0,5 e 0,9), obtidas no final da reagéo............ccccceevvcrrveereeennnnns 92

TABELA 4.18 Quantidade de coque formado, durante a reforma a seco do metano,
em 750 ° C, por 6 h, sobre catalisadores com diferentes graus de substituicdo de
magnésio (LaixMgxNiOs; x = 0,0 (LN-C-U), 0,1(LNM-1C-U), 0,5(LNM-5C-U) e
0,9(LNM-9C-U)), preparadas pelo Método Citrato (C). TG: obtidos por
termogravimetria; AQ: obtidos por andlise quimica elementar. S = usadas na reagao
Lo 1IN (o] 1 o= T POPPUPOt 93

TABELA 4.19 Faixas de temperatura de oxidagao obtidas a temperatura programada
(TPO) dos catalisadores LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e
LNM-9C-U (X = 0,9), ap6s o teste catalitico na reforma a seco do metano que foi
realizado em 750 ° C por 6h. S = usadas na reagdo de reforma...........ccccccceeeuvreennnne. 94

TABELA C1 Faixas de temperatura de oxidagao obtidas a temperatura programada
(TPO) dos catalisadores LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e
LNM-9C-U (X = 0,9), apds o teste catalitico na reforma a seco do metano que foi
realizado em 750 ° C por 6h. S = usadas na reagao de reforma............ccccccceeeeunen.n. 133



ASE
BET
BJH
C-H
CONAMA
dp
DRX
DSC
DTA
DTG
TPO
TPD
FTIR
FRX
SEM
Sg
Sgm
Sgmp
TEM
TG
UFBA
UV-VIS
Vgm
Vgmp
XPS
A

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Area superficial especifica

Brunnauer, Emett e Teller

Barret, Joyner e Halenda

Ligacao entre um atomo de carbono e um de hidrogénio
Conselho Nacional do Meio Ambiente

Diametro de poros obtido através do método de BJH
Difracao de raios X

Calorimetria diferencial de varredura
Analisetérmicadiferencial

Termogravimetriaderivada

Oxidagao a temperature programada

Dessorgao a temperature programada
Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier
Fluorescéncia de raios X

Microscopiaeletrénica de varredura

Area superficial especifica

Area microporos obtido através do método t-plot

Area de mesoporos obtido através do método de BJH
Microscopiaeletrénica de transmisséo

Termogravimetria

Universidade federal da Bahia

Espectrometria de absor¢gao molecular no ultravioleta/visivel
Volume de microporos obtido através do método t-plot
Volume de mesoporos obtido através do método de BJH
Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Comprimento de onda da radiacao



SUMARIO

1INTRODUGAO E OBUETIVOS.........ooieieieeeeeeeee ettt 01
S I 10T [0 o= o T PP PPPPPPPPIN 01
(A @ o[ 1A o N T - | SR 02
1.3 ODbjetivos ESPECITICOS. ....ueiiiiiiiiiiiei e 02
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 04
2.1 Importancia do (bio)hidrogénio € do biogas..........cc.uuevvvieeiiciiiiiee e 04
2.2 Reagdes de Reforma do Metano.........cooooioiiiiici e 04
2.2.1 Reforma aVapor do Metano..............ccccccoooviiiiiiiiiiiii e, 05
2.2.2 Reforma Parcial do Metano ...............ccccooiieiii e 06
2.2.3 Reforma Autotérmica do Metano ................cccccooeviiiii e 06
2.2.4 Reforma Secado Metano...................ooooo oo 07
2.3.Estrutura, Propriedades e Empregos dos 6xidos do Tipo Perovskita..................... 12
2.3.1. Métodos de Preparagao das Perovskitas................cccccccvviriiiiiiiiiicieiiceeneee e, 16
2.3.1.1 Método de Complexacao de CAtIONS.........cccoeiiiiiiiiiiiii i 16
2.3.1.2 Preparagéo de oxidos Suportados por Precipitagao (ou sol-gel) Seguido de

T g 0] =To | = o= Lo H S 19
2.3.1.3 Método de PrecCipitaGao..........cceiviiiiiiiiiiiiieeeeeee e 21
2.3.1.4 MELOAO SOI-GEL......ueeiiiiiiiiiie et 22
2.3.1.5 Método de COMbBUSTAO..........cuiiiieeiiiiiir e 24
3 PARTE EXPERIMENTAL.........ootiiiiiii ittt e e e e ee e e e e snnnaeee e e s 27
3.1 Reagentes UIlIZados. ...ttt 27
3.2 Preparacao dos Precursores dos Catalisadores.............cccoooeeeeiiiiiiiiiiiiiccccceccce, 27
3.2.1 Método de Complexagdo com Citratto Amorfo................cccevvveveieeeeeiniiiiennenen.. 27
3.2.2 Método Sol-Gel seguido de Impregnacgao.................cccvveeiveeeeeiiiiinie e 29
3.2.3 Método de COMbBUSEAO ...........oooiiiiiiiiiiiiiie e 34
3.3 Caracterizagdo das AMOSEIaSs. ........ooviiiiiiiiee e 36
3.3.1 TermogravimetriCa ..............oeiiiiiiii e 36
3.3.2 Variagdo de Massa na Calcinagao...............ocooiuiiiiiiiiiiiiiiie e 37
3.3.3Difragcao de RaIOS X........ooooiiiiiiiiiiii 37
3.3.4 Analise Textural a Partir de Dados de Adsorcao/Dessorgao de Nitrogénio. 37
3.3.5 Reducao e Oxidagao a Temperatura Programada .................cccccoeoviiiinnnennns 38
3.3.6 Dessorgao a Temperatura Programada de Amoénia (TPD-NH3).................... 39
3.4 Avaliacao dos Catalisadores na Reforma a Seco do Metano .............cccccvvvvvvvnnneee 39

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TermograviMEtriCa ........cooui ettt e e e e e e e 41
4.2 Variagdo de Massa na Calcinacdao das Amostras obtidas pelo método de

107 0] 1 4] 0181 = Lo PSSP 51
4.3 Difrag@o de Raios X (DRX)......uiuiiiiiiiiiiiiiie ettt 52
4.4 Analise Textural a Partir de Dados de Adsorgao/Dessorgéo de Nitrogénio............ 60
4.5 Redugédo a Temperatura Programada (TPR) das amostras C, SG e C2U............. 65
4.6 Dessorgao a Temperatura Programada de Amoénia (TPD-NH3) ........cccccccveeeennee. 74
4.7 Avaliagao Catalitica das Amostras Preparadas pelo Método Citrato...................... 86
5 CONCLUSOES. ..ottt sttt 95

6 PERSPECTIVAS ... 97



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . ... ..o

8 ANEXOS



1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

Qualquer que seja a matéria-prima (gas natural, hidrocarbonetos, glicerina,
biogas, biomassa, etanol e outros), o processo catalitico de reforma, para gerar
hidrogénio ou gas de sintese, depende das propriedades dos catalisadores. Além
disso, independente do tipo de processo (reforma a vapor (com agua), seca (sem
agua), parcial/total (com oxigénio) ou auto-térmica) os catalisadores desempenham
um papel crucial no processo. Em todos os casos, o desempenho dos catalisadores
depende diretamente da composi¢cdo, da natureza dos elementos e da forma de
preparo do material (SANTOS et al., 2015). Os catalisadores ativos nesses processos
sdo baseados em metais nobres como platina, iridio, rédio e metais nao nobres como
niquel e cobalto, dentre outros.

Os metais nobres como rédio, paladio, iridio, platina, ruténio e os metais nao
nobres como niquel sdo catalisadores ativos e estaveis na reforma a seco do metano.
Entretanto, os metais nobres sado de alto custo e apresentam baixa disponibilidade,
enquanto os nao nobres (de baixo custo) tais como o niquel, sdo muito ativos na
formagado de coque (SILVA, N., 2007; VALDERRAMA et al, 2013). Uma alternativa
para superar essa dificuldade é adicionar outro metal que melhore a performance
catalitica do niquel, inibindo a formagédo de coque (VALDERRAMA et al, 2013). Outra
opgao, também conhecida para diminuir a formagdo de coque, é diminuir o tamanho
das particulas metalicas sobre o suporte. Esta condigdo é alcangada, utilizando-se
oxidos tipo perovskita (ABOs), que apresentam estruturas nas quais os atomos
metalicos estdo em posicoes definidas, de modo que, ao serem aquecidos em
atmosfera redutora, produzem particulas metalicas na escala de nanémetros
(SANTOS et al., 2015).

A propriedade redox das perovskitas (CIAMBELLI et al., 2002; SEYFI et al.,
2009; ZHANG et al., 2014) e a possibilidade de substituicdo parcial dos seus cations
gerando elementos com estados de oxidagao diferentes sdo vantagens em relagéo a
outros materiais (VALDERRAMA et al., 2013; LATIFI, 2012). As perovskitas vém
sendo utilizado como catalisadores na oxidag¢ao parcial/total de hidrocarbonetos, como
por exemplo do metano (PECCHINI et al., 2008; LUO et al., 2010; PERENIGUEZ et
al., 2010; NGUYEN et al., 2014). Uma desvantagem dos catalisadores oriundos da
perovskita € a sua baixa area superficial especifica, que limita o uso deste material.
Entretanto, as propriedades deste material, tais como elevadas atividades catalitica,
ferromagnetismo, condutividade, estabilidade térmica, resisténcia mecanica e
condutividade, torna necessario o estudo de diversos métodos de preparo, de acordo
com as propriedades cataliticas desejadas (Santos et al., 2015). Essas propriedades
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variam com a natureza do material de partida; o tipo de reator (fechado ou aberto); o
uso de vacuo e agitagdo; o modo de mistura dos reagentes (adicdo simultanea ou
adicado sequencial dos reagentes); o uso de reator de vidro ou de placa aquecedora; a
quantidade e tipo de agente complexantes (por exemplo, &cido citrico ou acido
maleico); o uso (ou ndo) de estufa na secagem e maturagao do gel; a necessidade do
controle de fluxo ar na pré-calcinagéo e calcinagao; a natureza do gas da atmosfera da
calcinacdo; a quantidade e tipo de combustivel (uréia, acido citrico ou glicina, por
exemplo); a necessidade de calcinagédo (ARAUJO et al., 2008; BARROS et al., 2015;
GONZALES-CORTES et al., 2007; GHIASI et al., 2013); a temperatura de calcinagéo;
o tipo de aquecimento (manta ou placa aquecedora, mufla ou micro-ondas);
necessidade do controle de aquecimento na sintese do material (pré-calcinagéo); co-
precipitacao/impregnacdo em meio basico; natureza do agente precipitante e
temperatura de precipitacdo, dentre outras (IVANOVA, 2004; PECCHI et al., 2007;
RUCKENSTEIN et al., 1996; SANTOS et al., 2015).

Esses e outros trabalhos mostraram que, na maioria dos catalisadores
(perovskitas ou os oxidos oriundos da sua decomposigao térmica), as propriedades
fisicas e quimicas e, consequentemente, as propriedades cataliticas dependem
fortemente do método de preparacao. Considerando estes aspectos, neste trabalho
serdo apresentados diversos métodos de preparo de 6xidos, principalmente do tipo
perovskita (citrato amorfo, Pechini, co-precipitagdo, 6xido suportado, combustéo, sol-

gel e estado sdlido) e suas aplicagdes na reforma a seco do metano.

1.2 Objetivo Geral

Comparar diversos métodos de preparo de oxidos, principalmente do tipo
perovskita (citrato amorfo, Pechini, co-precipitagdo, 6xido suportado, combust&o, sol-
gel e estado sdlido) e suas aplicagdes nos diversos tipos de reforma para produgao de
hidrogénio e/ou gas de sintese. Além disso, este trabalho também busca avaliar sua
eficiéncia na reagéo de reforma a seco para produgéo de gas de sintese estudando as
variaveis de preparagado e de substituicdo de La por Mg tendo o niquel como fase

ativa.

1.3 Objetivos Especificos

1.3.1 Avaliar o desempenho catalitico dos Oxidos preparados e posteriormente

reduzidos, do tipo LaxMgxNiOs (x= 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9), obtidas por diferentes métodos



(citrato amorfo, co-precipitgdo/impregnagdo e combustdo) e com diferentes
composigdes, na reforma a seco.

1.3.2 Investigar a influéncia do magnésio sobre a estabilidade dos catalisadores
contendo niquel, quanto a formagao de coque.

1.3.3 Comparar a atividade e seletividades cataliticas de catalisadores de niquel
suportados em o6xido de lantanio e/ou magnésio obtidos por decomposigao dos 6xidos
preparados por diferentes métodos (citrato amorfo, co-precipit¢do/impregnacao e
combustdo) e composicdes.

1.3.4 Obter catalisadores ativos e seletivos a mondxido de carbono e/ou hidrogénio,
além de serem estaveis e resistentes a formagao de coque e serem baixo custo.

1.3.5 Avaliar as propriedades fisico-quimicas e texturais dos materiais devido a adigao
de diferentes teores de Mg (0%; 10%; 50% e 90%).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Importancia do (bio)hidrogénio e do biogas

Os gases metano e dioxido de carbono podem ser liberados durante a combustdo de
combustiveis fosseis, pirdlise de biomassa ou por digestdo do gas de pantano (biogas). Esses
gases contribuem de forma significativa para o aquecimento global e para a formagéo da chuva
acida, o que justifica a preocupagao mundial em reduzir o seu acumulo na atmosfera. Quando
produzido por pirdlise ou digestdo da biomassa, o biogas se torna, no curto e longo prazo, uma
alternativa promissora para a geragao de energia elétrica, porque pode ser obtido através de
residuos agricolas e biolégicos e de outras fontes, tais como lodo de esgoto. Apds a purificagéo,
0 biogas consiste basicamente em metano e diéxido de carbono, o que permite sua utilizacdo na
geragcdo de calor e/ou eletricidade ou na produgdo de combustiveis e produtos quimicos,
incluindo o hidrogénio e o gas de sintese. Este ultimo € a denominagdo dada a mistura de
hidrogénio e monodxido de carbono.

Além do biogas, o hidrogénio obtido a partir de fontes renovaveis (biohidrogénio) também
€ considerado uma alternativa atrativa para a geragédo de energia elétrica, quando comparado
aquele obtido pela queima de combustiveis fésseis. O seu uso é particularmente atrativo em
células a combustivel, tanto méveis como estacionarias. Quando utilizado nas Células a
Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC) e na Célula a Combustivel de Oxido Solido
(SOFC), o hidrogénio reduz os impactos ambientais devido a eliminagdo de emissédo de
poluentes, uma vez que gera apenas agua como subproduto. Todavia, nesse emprego, 0 gas
deve apresentar pureza elevada, o que tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas com
esse objetivo (DAN et. al., 2019; FRUSTERI, 2004, MOURA et al., 2008; TRAN et. al., 2020).

2.2 Reagodes de Reforma do Metano

O metano pode ser convertido a produtos quimicos de forma direta ou indireta. No primeiro
caso, ele pode produzir diretamente hidrogénio ou outros compostos. No Ultimo caso,
inicialmente ele produz o gés de sintese, que serd posteriormente convertido a alcoois,
parafinas, olefinas e outros compostos, via a reagdo de Fischer-Tropsch (LI et. al., 2018; LI,
BING et. al., 2020).

Em processos industriais. tanto o gas de sintese como o hidrogénio sao obtidos
principalmente através dos diferentes tipos de reforma: a vapor, parcial ou oxidacao total,
reforma autotérmica, reforma seca e reforma solar (FONSECA et. al., 2020; KODAMA et. al.,
2003; ZHANG et.al., 2020). Esses processos diferem pela razao (H2/CO) obtida, pelo oxidante
utilizado e pela cinética e energia da reagdo. Para que estas reagbes de reforma ocorram s&o

necessarios catalisadores que apresentem caracteristicas como elevada atividade e resisténcia



mecanica, além de alta resisténcia a formacao de coque, na faixa de 500 a 800 °C. A maioria
desses catalisadores € baseada em niquel e metais nobres sobre diversos suportes (LI et. al.,
2018; ROSHA et. al., 2019).

Dependendo do tipo de reforma, das condicbes de processo e da presenga de
catalisadores pode-se obter hidrogénio praticamente puro ou gas de sintese, com diferentes
razées Ho/CO (ARAUJO et. al.,, 2005; ARAUJO et. al.,, 2008; BALLARINI et. al., 2019;
BERROCAL et. al., 2010; CARVALHO et. al., 2009; FONSECA et. al., 2020; MARTINS et. al.,
2017; MOURA et. al., 2008; SILVA et. al., 2017). O ajuste dessa razdo permite que o gas de
sintese, oriundo dos reformadores, seja alimentado diretamente nos reatores de sintese de
Fischer-Tropsch, para produzir hidrocarbonetos, compostos quimicos oxigenados (por exemplo,
metanol e acido acético) (BU et. al., 2020; CHEN et. al., 2020; CRUZ et. al., 2020; LI et. al,,
2018) e outros. Além disso, o gas de sintese gerado ser armazenado e transportado para
geracgao de energia elétrica através de turbina a gas convencional ou ciclo combinado (CHEN et.
al., 2020; KODAMA et. al., 2003; SAID et. al., 2016; ZHANG et. al., 2020).

2.2.1 Reforma a Vapor do Metano
A reacao de reforma a vapor do metano esta representada na Equagdo 2.1, que ocorre
paralelamente as reagdes secundarias mostradas nas Equagdes 2.2 e 2.3. A Equacgado 2.3
representa a reagcdo de deslocamento de monodxido de carbono com vapor d’agua (WGRS,
Water Gas Shift Reaction), que remove o monoxido de carbono da corrente gasosa e aumenta a
producédo de hidrogénio, além de permitir o ajuste da razdo H»/CO (CARAPELLUCCI et. al,,
2020; Dan et. al., 2019; MOURA et al., 2008).

CHyg + H:Oq S 3Hyg) + CO(q AH295= 206,3 kJmol’! (Eq. 2.1)
CHyg + 2H0 S 4Hg) + COxq) AH295= 165,0 kJmol' (Eq. 2.2)
COygy + HOg S Haig) + CO2q) AH295= -41 kJmol (Eq. 2.3)

A reacao de reforma a vapor, altamente endotérmico, necessita de elevadas temperaturas
para a ruptura das moléculas do metano, simultaneamente com a reacao de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d’agua. Para se obter um produto com elevada pureza de
hidrogénio, é necessario adicdo de uma etapa de remogao de dioxido de carbono apos a etapa
de WGRS, as quais podem ser separagao por membrana, adsorgéo e absorgao. (CHAUDHARY
et. a., 2020; LEE et. al., 2020; OTHMAN et. al., 2021)

2.2.2 Reforma Parcial do Metano



Outro tipo de reacéo de reforma é conhecido como reforma parcial ou oxidagéo parcial
do metano (ROPM) em que a agua € substituida pelo oxigénio, conforme apresentado na
Equacéo 2.4. Paralelamente a principal, ocorrem outras reagcdes, como mostram as Equacbes
2.5a2.7 (ARAUJO et al.,, 2005; SANTOS et. al., 2015, SANTOS, M. et. al., 2018). O processo
permite a obtengdo de gas de sintese com razdo Hy/CO adequada a diversos processos
industriais (FONSECA et. al., 2020; ZHANG et. al., 2020). A oxidagao parcial do metano produz
gas de sintese com uma razao hidrogénio/mondéxido de carbono (H2/CO = 2), que é mais baixa
que aquela produzida na reforma a vapor (H»/CO = 3), o que a torna apropriada para reagdes de

Fischer-Tropsch e sintese de metanol.

CHs+ 050, 5 CO+2H, AH= - 35,59 kJ.mol" (2.4)
CHs+20,5 COu+ 2H,0 AH= - 802 kJ.mol"! (2.5)
CHa + 1,50, 5 CO+ 2H,0 AH= - 519,33 kJ.mol"! (2.6)
CHs+0, 5 CO* 2H, AH= - 318,66 kJ.mol" (2.7)

2.2.3 Reforma Autotérmica do Metano

A reforma autotérmica € uma combinacdo da reforma a vapor (endotérmica, Equacgao
2.1) com a oxidagdo parcial (exotérmica, Equacao 2.4), em que a etapa exotérmica gera o calor
necessario para a etapa endotérmica, conforme reagédo geral (Equacao 2.8). Deve-se ressaltar
que ha uma concorréncia entre oxidacao total e oxidagdo parcial (forma gas de sintese),
resultando em formacdo de agua e, consequentemente, um gas de sintese com menor
densidade energética.

2CH4 + H20 + 0,50, — 5H. + 2CO (2.8)

A utilizagdo de catalisadores adequados, geralmente baseados em niquel e metais
nobres, contribui para diminuir a demanda energética e aumentar o rendimento e a converséo
de metano em baixas temperaturas (YAN et. al., 2018; RAU et. al., 2019). Além disso, a razao
molar ar/metano influencia a razdo H,/CO na mistura gasosa produzida. YAN e colaboradores
(2018), por exemplo, observaram que o aumento do fluxo de ar diminuia a producéo de
hidrogénio e da razdo H,/CO. Nessa reagéo, os suportes também mostraram ser de importancia
fundamental, tanto os éxidos redutiveis (ZrO;, CeO,, TiO2) quanto os irredutiveis (La20, Al.O3 e
MgO), pois contribuiram para produziu elevada disperséo da fase ativa, assim como aumentar a
estabilidade (AKRI et. al.,, 2018; SEPEHRI et. al., 2018; BAWORNRUTTANABOONYA et. al.,
2018).

2.2.4 Reforma Seca do Metano



A reforma seca € uma das propostas tecnolégicas de conversdo do metano mais
promissoras, porque envolve o uso de dois gases responsaveis pelo efeito estufa para a
geragao de hidrogénio. Além disso, o metano é o principal componente do gas natural e esta
disponivel em quantidades abundantes (FONSECA et. al., 2020; LI et. al., 2018; ZHANG et. al.,
2020). Por outro lado, devido as ag¢des antropogénicas, o didxido de carbono é emitido para a
atmosfera na faixa de 25,7 Gt por ano, o que o torna uma preocupacao crescente. Além de
serem indesejaveis, esses gases sao de baixo custo e, através dessa reagdo, sao
transformados em produtos de elevado valor agregado, tais como hidrogénio e gas de sintese
(AKRI et. al., 2018; ANIL et. al., 2020; Dan et. al., 2019; TRAN et. al., 2020). O interesse em
diminuir a dependéncia do petroleo e a emissédo de gases do efeito estufa ao meio ambiente,
além da descoberta continua de reservas de gas natural, torna justificavel o interesse crescente
pelas pesquisas na reforma do metano com diéxido de carbono (reforma seca) (KODAMA et. al.,
2003). Nos ultimos anos, a reforma seca também vem sendo estudada na convers&o do calor
solar em outros combustiveis quimicos (CARAPELLUCCI et. al., 2020). O processo consiste na

reacao de metano com diéxido de carbono, representada pela Equacéao 2.9.
CHsg) + CO2q S 2H2(g) + 2CO(g) AH= 261 kJmol! (2.9)

Por ndo utilizar 4gua, a reforma seca do metano (Equacao 2.9) tem despertado grande
interesse no meio industrial, pois viabilizam diversas aplicagées, como a reagdo de Fischer-
Tropsch (ANIL et. al., 2020). Entretanto, entre os tipos de reformas, a reforma seca € o processo
que gera maior quantidade de coque, devido a auséncia de agentes oxidantes, como a 4gua ou
0 oxigénio. Outra desvantagem é que a reforma seca € uma reagao altamente endotérmica.
Entretanto, ela apresenta a vantagem de produzir gas de sintese com baixa razdo H2/CO (em
torno de 1:1 ou mais baixa), quando comparada a reforma a vapor ou a oxidagao parcial, 0 que
€ adequado para a produgdo industrial de metanol, hidrocarbonetos de cadeias longas e
compostos oxigenados (ANIL, et. al., 2020; LIMA, 2007).

Diversos metais de transicao (Co, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt) se mostraram ativos e seletivos na
reforma seca, porém o niquel tem sido mais estudado, devido as suas propriedades redox,
elevada atividade catalitica inicial e seu baixo custo. Entretanto, os catalisadores de niquel sdo
também ativos na formacdo de coque e susceptiveis a desativacao por sinterizacdo do metal
(DAN et al., 2019; LI, BIAN et. al., 2020; BIN et. al., 2020; TRAN et. al., 2020). Para evitar esse
problema, tem-se adicionado pequenas quantidades de metais nobres aos catalisadores
baseados em niquel ou um dopante basico ao suporte, como por exemplo, Ni-Ru/MgO-Al,O3,
Ni-Rh/MgAIO4 (DAN et al., 2019; LI, Bin et. al., 2020; TRAN et. al., 2020), que tem minimizado a
formacao de coque.

Outra estratégia para diminuir a formagao de coque € preparar materiais dispersos no



suporte e adicionar metais alcalinos terrosos, metais alcalinos e/ou lantanideos (CHEN et. al.,
2020; DAN et al., 2019; LIMA, 2007). Alguns catalisadores como Ni-yolk@Ni@SiO2 e oxidos
perovskitas (BIAN et. al., 2020; CORTES et. al., 2007; CHOI et. al., 2009; RABELO et. al.,
2018) baseados em niquel conduziram a elevadas conversdes e estabilidade devido a
otimizacao da interagdo do componente metalico ativo e suporte. Caracteristicas como elevada
area superficial especifica, dispersdo metalica, mesoporosidade e tamanho das particulas de
niquel foram estudadas e concluiu-se que o tamanho da particula do niquel exerce influéncia
determinante na tendéncia do material em produzir coque ou sinterizar (BIAN et. al., 2020;
JANG et. al., 2019; PALMA et. ai., 2014; YANG et. al., 2015. Dessa maneira, o método de
preparacao tem uma importancia fundamental, na producdo do catalisador. Além dessas
caracteristicas, outros estudos (LI et. al., 2018; LI, Bin et. al., 2020) comprovaram que a adigdo
de um componente basico (ex: MgO), em diversos catalisadores (Ni-MgO-CeqZro202; NiO-
Y20s-Al203) , contribuiu para aumentar a conversao de metano e conferir, ao catalisador, maior

resisténcia a formacéo de coque.

Por outro lado, os catalisadores baseados em metais nobres apresentam maior
resisténcia a formacao de coque e atividade e estabilidade mais elevadas, quando comparados
aos catalisadores de niquel. Porém, eles possuem custos mais elevados, limitando o seu uso
comercial (ANIL et. al.,, 2020; FRUSTERI, 2004; ; LI et. al., 2018). Por esse motivo, ha a
necessidade de desenvolver catalisadores de niquel suportado mais resistentes a formagao de
coque (ARAUJO et al., 2008; BU et. al., 2020; DAN et. al., 2019; LI et. al., 2020).

Os suportes tém grande influéncia nas propriedades dos catalisadores, tais como
propriedades acido-base, redutibilidade, interagéo fase ativa-suporte, capacidade de estocagem
de oxigénio e resisténcia a deposi¢cdo de coque (ANIL et. al., 2020). Dessa forma, eles podem
ser empregados para controlar as propriedades dos catalisadores. Uma das formas de se
controlar a formagao de coque, por exemplo, € usar promotores basicos, como MgO e Laz0s.
Os mecanismos propostos, para explicagao dessa agado, sugerem que, ao mesmo tempo que
ocorre a decomposi¢cao do metano, ocorre também a ativacdo do didxido de carbono e a
formacdo das espécies carbono e oxigénio ativado, respectivamente, que oxida o coque
formado e gaseifica-o (BIAN et. al., 2020; BALLARINI et. al., 2019; CORTES et. al., 2007; DAN
et. al., 2020). De acordo com trabalho anterior (KATHIRASER et. al., 2015), a formacao de
coque oriundo do monodxido de carbono é desfavorecida em temperaturas superiores a 700 °C e
0 coque gerado pela decomposi¢cao do metano se deve a formagao de carbono beta (carbono
pouco reativo), que pode se aglomerar na superficie do niquel ou encapsular os cristais de
niquel. Neste estudo, ficou evidenciado que a temperatura de reagao influencia na variacao de

energia livre da reforma seca, na conversao e decomposicao do metano, na oxidagao do



carbono para didxido de carbono e na reagéo reversa de deslocamento (Eq. 2.10). O vapor
gerado pode ser utilizado para oxidar carbono formado durante o processo, conforme Equagao
2.11. Além disso, os suportes tém grande importancia no rendimento para hidrogénio (BU et. al.,
2020; KATHIRASER et. al., 2015; WANG, 2011).

O efeito do suporte em catalisadores de niquel, na reforma seca, foi também estudado
por RABELO-NETO e colaboradores (2018), que compararam catalisadores ndo suportados
(LaNiO3) e suportados (LaNiO3s/Al203 e LaNiO3/CeSiOz). Eles observaram que a conversdo de
diéxido de carbono e metano aumentou muito no inicio da reacéo sobre os catalisadores, exceto
no caso do LaNiOs/CeSiO2, que nao foi alterada. As analises por XPS in situ mostraram que as
particulas de niquel dos catalisadores LaNiO; e LaNiOs/Al,O; foram preferencialmente
oxidadas, enquanto no catalisador LaNiO3/CeSiO2, a oxidagdo ocorreu preferencialmente na
céria. Os experimentos com espectroscopia Raman e termogravimetria mostraram a disposi¢édo
de coque foi maior nos catalisadores LaNiOsz e LaNiOi/Al2Os, em relagdo a amostra
LaNiO3s/CeSiO,. Esses resultados foram explicados admitindo-se que nao foi formado o carbeto
de niquel, devido a mobilidade das espécies oxigénio da céria, que reagiram com o carbono e
inibiram a nucleagao e o crescimento dos filamentos de carbono.

COzq) + Hzg — CO) + H20( AHzes = +41 kJmol™ (2.10)

C + HOg — CO + Hzg AHzes = +130,9 kdmol™ (2.11)

Uma alternativa para inibir a desativagao por depdsito de coque € adigdo de oxigénio em
excesso ou vapor. Outra estratégia que vem sendo bastante utilizada é o emprego de
catalisadores com propriedades basicas, o que reduz a formagao de materiais carbonaceos e,
consequentemente reduz a desativacdo, como por exemplo, a adicdo de magnésio em

catalisadores de niquel suportados em lantania (MOURA et al., 2008).

Além dessas, uma ideia promissora para diminuir o deposito de coque € o uso de 6xidos
mistos do tipo perovskita (ex: LaixSrxNiOsz, LaixMgxNiOs3, LaixCaxFeOs). Estes materiais
apresentam elevada estabilidade térmica e, apdés a redugdo, formam particulas metalicas
nanométricas distribuidas sobre a superficie, aumentando estabilidade e atividade( ARAUJO et
al., 2008; SANTOS, et al, 2015; VALDERRAMA et al., 2005).

Tanto a reforma a vapor quanto a reforma seca requerem temperaturas elevadas (em
torno de 800 °C) por serem reagdes endotérmicas e para garantirem condigbes termodinamicas
favoraveis. Nesta temperatura, ocorrem reacdes intermediarias, como aquelas mostradas na
Equagcdo 2.12 (decomposicdo do metano) e Equagao 2.13 (reagdo de Boudouard), que
favorecem a sinterizacdo e a formagédo de coque. Os estudos de potencial termodindmico

prevém que para desfavorecer a deposi¢cao de um carbono grafite num sistema que contenha a



mistura gasosa metano, dioxido de carbono, agua e hidrogénio, € necessario operar em
elevadas temperaturas. No caso da proporgao de um mol de metano para um mol de didéxido de
carbono, seria necessario operar a 727 °C. Em situagdes que sejam necessarias operar em
temperaturas mais baixas, exige-se o0 uso de catalisadores que inibem simultaneamente a
formagao de coque e a sinterizagéo (BU et. al., 2020; VALDERRAMA et. al., 2005).

CHyg) S Ci) + 2Hyqg AHzgs= +74,9 kJmol™ (2.12)
2C0g 5 Cg + COug AHae6= -172,4 kJmol” (2.13)

Visando a desenvolver processos energeticamente mais econdmicos, assim como
diminuir a formagao de coque, a reforma seca tem sido estudada também em temperaturas
mais baixas. WANG e colaboradores (2018), por exemplo, investigaram os efeitos de diversos
pard@metros que influenciam a reagcdo em baixas temperaturas (<700 °C), bem como o
desenvolvimento de novos catalisadores. Foram avaliados diversos catalisadores contendo
diferentes teores de niquel e de varios promotores, além de diversos métodos de preparagao e
diferentes temperaturas de calcinacdo e de reacdo. Também foi variada a razdo H./CO. Foi
observado que a interagao entre o suporte e niquel influencia no tamanho de particula do metal
e na sua dispersao, assim como nas propriedades eletronicas. Os catalisadores de niquel
suportado em 6xido de magnésio (Ni/MgQ) apresentaram a mais elevada estabilidade e a mais
baixa atividade devido a forte ligagdo niquel-oxigénio. Os catalisadores de niquel suportado em
lantania (La2O3) apresentaram elevada atividade mesmo em baixas temperaturas (<700 °C)
devido ao fato de o lantanio facilitar a reducdo das espécies Ni** a Ni°, o que influenciou
diretamente na razdo H./CO obtida. Observou-se que o aumento da concentragdo de sitios
basicos contribuiu diminuir a tendéncia do didéxido de carbono formar coque sobre o catalisador.
Foi sugerido que a interagao metal-suporte mais adequada deve seguir o principio de Sabatier,

de acordo com qual a forga de interagcdo nao deve ser nem muito forte e nem muito fraca.

O efeito da lantania como dopante de catalisadores de cobalto suportado em alumina
(Co/Al;O3) foi estuda por TRAN e colaboradores (2020). Foi confirmado o efeito da lantania em
melhorar a atividade dos catalisadores, que conduziram a razées H/CO mais altas e a
conversbes mais elevadas de metano e diéxido de carbono. Além disso, observou menor
formacao de coque, o que foi relacionado ao fato da lantania possuir propriedades basicas,

favorecendo a adsorgéo de didxido de carbono e a gaseificagao do carbono.

A porosidade também pode influenciar a atividade e seletividade dos catalisadores de
reforma seca. DAN e colaboradores (2019) avaliaram esse efeito sobre a razdo H./CO,
estudando o catalisador de Ni/Al203, com porosidades diferentes, empregando a reforma seca e

reforma a vapor do metano combinadas, em um processo conhecido como oxi-reforma.
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Verificou-se que a quantidade de agua influenciou a razdo H2/CO do gas obtido e que o
tamanho de poros afetou a area superficial especifica, o tamanho dos cristais de niquel e a
capacidade de adsorgédo de dioxido de carbono pelos catalisadores. Dentre os catalisadores
mesoporosos, aqueles com poros mais largos foram os mais resistentes a desativagéo, nao se
observando deposicédo de coque, apos 24 h de reagao.

A influéncia do aluminio em catalisadores de niquel foi avaliada por CHEN e
colaboradores (2020), empregando paligorskita (argilomineral consistindo de silicato alumino-
magnesiano), como suporte. Eles observaram que a adigao de aluminio favoreceu a atividade e
a estabilidade do catalisador. Além disso, as amostras com os menores cristais de niquel e as
dispersdes metalicas mais elevadas, foram mais ativos e estaveis, produzindo misturas gasosas
com razdes H,/CO mais elevadas. As amostras com teores mais altos de aluminio (8%)
apresentaram a maior resisténcia a formagdo de coque. Este resultado estda em acordo com
trabalhos anteriores (ADANS et. al., 2017; MARTINS et. al., 2017; SALIPOUR et. al., 2014;
SILVA et. al., 2017), que mostraram que a adicdo de Oxidos de metais alcalino terrosos como
MgO e CaO contribuem para aumentar a basicidade do catalisador e, consequentemente,
aumentar a atividade e a resisténcia a formagao de coque. Porém, € importante ressaltar que
sitios basicos podem interagir mais fortemente com o diéxido de carbono, dificultando a reacao
com o metano e favorecendo a formagéo de coque (CHEN et. al., 2020).

A Figura 2.1 ilustra os caminhos de reagao aceitos para descrever a decomposi¢cao do
metano, sobre catalisadores de niquel (RABELO-NETO, 2018). Nota-se que 0 processo se inicia
com a adsorcgao e dissociacdo do metano sobre o niquel, para formar atomos ativos de carbono
e gerar vacancias de oxigénio no suporte, pela formagdo de monodxido de carbono. Ao mesmo
tempo, o diéxido de carbono é quimissorvido dissociativamente na vacéancia de oxigénio do
suporte, produzindo CO e regenerando o oxigénio do catalisador.

Figura 2.1. Representacdo da decomposicdo catalitica do metano, utilizando o&xidos tipo
perovskitas suportados LaNiOs como catalisador, para geragdo de gas de sintese (RABELO-
NETO, 2018).

Decomposigéo de metano sobre particulas
de Ni gerando vacdncias de oxigénio

CH, H,

CH, -
‘
\ y Iy
> b o e oC g
Adsorgiio de diéxido de carbono sobre o 0 .-_ s
suj rf dissociagdo na int - [— 0 _]
porte e dissociagéo na interface metal
suporte
.

7-5 7
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2.3 Estrutura, Propriedades e Emprego dos Oxidos do Tipo Perovskita

A familia de compostos inorganicos com estrutura cristalina similar aquela do mineral
CaTiOs (6xido de titanio de calcio ou titanato de calcio) foi denominada perovskita, em 1839,
pelo quimico e mineralogista germanico Gustav Rose, em homenagem ao gedlogo russo Lev
Alekseevich von Perovski (LOCOCK et al.,, 2018; MANAN et al., 2008; MOURE et al., 2015;
SANTOS et al., 2015).

A representacdo da perovskita CaTiOs pode ser visualizada na Figura 2.2. Este composto
possui uma estrutura formada por um empacotamento cubico compacto, onde o titAnio ocupa o
centro do cubo, o calcio ocupa os vértices e o oxigénio ocupa o centro das faces; o titanio esta
cercado por seis atomos de oxigénio formando um octaedro.

As perovskitas sdo oxidos idnicos com formula geral ABOs, em que A é o cation mais
volumoso, tal como um metal alcalino, um alcalino terroso ou um metal de terras raras,
enquanto B é um cation menos volumoso, tal como um metal de transicdo (ARAUJO et al.,
2005, 2010; MOURA et al., 2015; SANTOS et al., 2018; SILVA, 2004). A atividade catalitica é
determinada pela natureza dos cations B e estabilidade térmica € determinada pela natureza
dos cations A (ESCALONA et al., 2010; MOURA et al., 2015; SANTOS et al., 2015; SANTOS et
al., 2018 ). O empacotamento cubico compacto, em que os cations A ocupam os vértices, os
cations B ocupam o centro e os atomos de oxigénio ocupam as faces do cubo, representa a
estrutura ideal da perovskita. Os ions oxigénio estdo ligados pelos vértices dos octaedros,
formando uma rede (MONIRUDDIN et al., 2017; SILVA, 2004); o cation B é cercado por seis
atomo de oxigénio, BOs, € o cation A é cercado por doze atomos de oxigénio, AO12 (SANTOS et
al., 2015; SILVA, 2007). Pode-se considerar a perovskita como uma superestrutura formada
pela introdugdo de cations nos intersticios da rede dos octaedros, resultando em um
empacotamento cubico central (MONIRUDDIN et al., 2017; MOURA et al., 2015; SANTOS et
al., 2015). A representagdo esquematica da estrutura cubica ideal da perovskita pode ser
visualizada na Figura 2.3.

Figura 2.2. Representacéo de trés células unitarias do 6xido tipo perovskita CaTiOs (KOFSTAD,
2004).
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Figura 2.3. Representacdo esquematica da estrutura cubica ideal da perovskita ABXs;
(MONIRUDDIN et al., 2017; SANTOS et al., 2015).

Entretanto, as estruturas encontradas na natureza ou preparadas em laboratério sédo
distorcidas, podendo existir perovskitas nas formas ortorrbmbica, romboédrica, tetragonal,
monoclinica ou triclinica (MAGYARI-KOPE et al.,2001; MOURE et al., 2015; VILLEGAS, 2006;
SILVA, 2004). Essas distor¢gdes podem ser geradas por substituicdo dos cations do sitio A por
cations de raios diferentes e/ou deslocamento dos cations do sitio B, podendo ser observadas
através de difragcao de raios X. Na Figura 2.4, pode-se observar as distorgbes de uma célula
unitaria cubica (PENA e FIERRO, 2001; SANTOS et al., 2015). Esses desvios podem ser
medidos de forma quantitativa pela Equacéao 2.14, que fornece o fator de tolerancia (t), proposto
por Goldschimidt (ARTINI, 2017; LOCOCK et al., 2018; MONIRUDDIN et al., 2017). Esta
equacao relaciona o fator de tolerancia com o tamanho dos ions, sendo rA, rB e rO o tamanho
do raio dos ions A, B e oxigénio respectivamente (COLONNA et al., 2002; LEVASSEUR et al.,
2008; LI et al., 2010; TIEN-THAO et al., 2008). Este fator define a estabilidade, a simetria e as
propriedades dielétricas do sistema (ARTINI, 2017; MOURE et al., 2015). A estrutura cubica
ideal da perovskita apresenta t igual a 1,0, enquanto a estrutura ilmenita apresenta t menor que
0,75, por exemplo e a estrutura da calcita ou aragonita possui t maior que 1,0. A perovskita
distorcida apresenta 0,75 <t < 1,0 ( ARTINI, 2017; SANTOS et al., 2015; SILVA, 2007). A Figura
2.5 mostra a estrutura de perovskita ideal e uma estrutura de perovskita distorcida.

Figura 2.4. Representacao esquematica das distor¢gdes de uma célula unitaria cubica ideal
(CHADLER et al., 1993).

Cubica Tetragonal Monoclinica Romboédrica
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(Ra+Ro)

T (2.14)

Figura 2.5. Representacéo da estrutura ideal da perovskita (esquerda) e de uma estrutura
distorcida da perovskita (direita) (VARGAS et. al., 2007).

A perovskita pode apresentar uma formula geral A1xA’xB1xB'xO3 +5, 0 que indica que os
cations podem ser substituidos parcial ou completamente, garantindo o principio da
eletroneutralidade. Dessa forma, os 6xidos tipo perovskitas podem ser classificados como nao
substituidos (tipo ABO3), e substituidos, (tipo A1xA’xB1yB’yO3), podendo possuir dois a quatro
metais combinados em proporgdes previamente estabelecidas. Geralmente, A e A’ sdo metais
alcalinos, metais alcalinos terrosos ou lantanideos e B e B’ sdo metais de transicdo. Essa
substituicdo possibilita a formacéo de diversos compostos ndo estequiométricos, com defeitos
eletrbnicos e estruturais. A estrutura com substituicdes permite, também, a existéncia de
estados de oxidacdo ndo convencionais e a existéncia de ions com diferentes niumeros de
coordenagdo. O termo & (MUCCILO, 2008) representa a concentragdo de vacancias de
oxigénio. Se & > 0 significa que a estrutura é rica em oxigénio. Se & < 0 significa que a estrutura
& deficiente em oxigénio (SANTOS et al., 2015; SILVA et al., 2004, 2007).

Diversos estudos (SANTOS et al., 2015; Wu et al., 2014; Zang et al., 2014) mostraram
que a redugao das perovskitas (ABO3) geram pequenas particulas do metal B sobre a superficie
AOy, que conferem propriedades cataliticas superiores aos correspondentes 6xidos suportados,
tais como atividade, seletividade e rendimento (FRANCHINI et al., 2014; GLISENTI et al., 2013;
SANTOS et al., 2015; THYSSEN et al., 2013; WU et al., 2014).

As perovskitas tém sido empregadas em diversas reagbes, tais como a redugédo de
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oxidos de nitrogénio, oxidagdo da amoénia, oxidagdo parcial do metano e hidrogendlise e

hidrogenagao de hidrocarbonetos e outras mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Exemplos de reag¢des nas quais as perovskitas sdo empregadas.

Ex. Reacao Referéncia

a Combustao de metano (CHa), clorometano SCHNEIDER et. al.(1999)
(CHsCI), diclorometano (CH2Cl2) e 1,2-
dicloroetano (CH2CI-CH2ClI) (evitar o uso de

férmulas quimicas)
b Reducéo de 6xido nitrico com propeno HANSEN et. al. (2001)

¢ Oxidagéo de CO e combustdo de metanoe CIAMBELLI et. al. (2002); CIMINO et. al.

hidrocarbonetos (2002)
d Combustéo do propano SONG et. al.(2001)
e Oxidagao seletiva do monodxido de carbono MAGALHAES et. al. (2010)
(SELOX)
f Oxidagao do metano NGUYEN et. al. (2002)
g Combustdo do metano SARACCO et.al. (1999)
h Oxidagao da amdnia WU et. al. (1989)
i Oxidacao parcial do metano ARAUJO et. al. (20052°), FONSECA et. al.
(2020)
j Reforma a vapor e oxidagéo parcial do CARVALHO et. al. (2012); MOURA et. al.
metano (2008); SILVA et. al. (2007)
k Reforma a seco do metano ARAUJO et. al. (2008); CARVALHO et. al.
(2019)

Reforma interna de células a combustivel de
oxido solido (SOFC) MOURA et. al. (2010)

(Tabela adaptada, SANTOS et. al.(2015))

Devido a essas aplicacbes, as perovskitas vém chamando atencdo dos pesquisadores

como uma alternativa para diversas outras reacbes. Comparadas aos catalisadores com metais
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nobres, elas apresentam elevada atividade e resisténcia mecanica, mesmo apds a reducao.
Dessa forma, elas surgem como alternativas comercialmente viaveis, permitindo a combinagao
de uma grande diversidade de estruturas com diferentes composigbes quimicas contenho uma
ampla variedade de elementos (metais alcalinos, matais alcalinos terrosos, metais de transi¢éo),
além de apresentarem elevada estabilidade térmica e a desativagdo por depédsito de coque,
além de alta atividade catalitica e baixo custo (WU, et. al., 2011). Devido a essas vantagens, a
aplicagdo das perovskitas, como catalisadores, vem sendo amplamente investigada (ARAUJO
et al., 2008; GHIASI, 2013; HU et al., 2012; SANTOS et al., 2015). Além disso, as perovskitas
vém sendo utilizadas em células combustiveis de 6xidos sélidos, fotocatalise, células solares e
sequestro de radioatividade residual (LOCOCK et al., 2018).

Como as propriedades dos catalisadores dependem do método de preparagdo (SANTOS
et. al., 2004; SANTOS et. al., 2006,2010; RANGEL et. al., 2017) neste trabalho, foram
empregados diferentes método de preparagcdo para obter perovskitas baseadas em niquel,
lantédnio e magnésio, com o objetivo de estabelecer a dependéncia das caracteristicas e
propriedades com o método de preparagdo das perovskitas. No proximo item, serdo
apresentados os métodos de preparacao utilizados neste trabalho, que sdo os mais comumente

empregados.

2.3.1 METODOS DE PREPARAGAO DAS PEROVSKITAS

Diversos métodos de preparagdo podem ser empregados para produzir perovskitas,
sendo os mais comuns aqueles envolvendo a complexagéo de cations e os métodos Pechini, de
coprecipitagao, sol-gel e de combustéo, que foram utilizados neste trabalho. Estes métodos sao

uteis para estabilizar as fases metaestaveis e obter materiais puros e bem cristalizados.

2.3.1.1 Método de Complexacao de Cations

No método de complexagao, ocorre a reagao de cations metalicos (oriundos de nitratos ou
cloretos metalicos) com um acido complexante, por exemplo, o acido citrico (hidroxiacido), sob
aquecimento, em solugdo aquosa. Quando se usa o acido citrico, o método & também
conhecido como método do citrato amorfo. Neste caso, o precursor do citrato amorfo é formado
apos a eliminagdo do solvente, durante a secagem, com a formacgéo de ligagbes das fungbes
acidas e alcool do acido citrico com os cations metalicos, conforme apresentado na Equacao
2.16. Nesta etapa, obtém-se um material com estrutura vitrea, amorfo e estavel. A auséncia de
cristalinidade se deve a presenga de grupos funcionais, que podem formar ligagbes com os
metais de formas variadas e que, com o0 aquecimento, se rompem de forma aleatéria. Este
solido se decompde sob aquecimento (pré-calcinagédo e calcinagdo) dando origem aos 6xidos
(COURTY et al., 1968, 1973;LIU et al, 2005; RIDA et al., 2012; Wu et al., 2014).
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OH HOOC-CH, 0

HOOC- CH;
N/ A4
C + M* —— c M
/ / )
HOOC - CH; NcooH Hooc-ch,  \COO (2.16)
Acido citrico Cation Metalico Citrato Metalico

No caso da sintese do niquelato de lantanio (LaNiOs) pelo método do citrato amorfo,
(ARAUJO et al., 2008), deve-se primeiramente preparar solugées de nitrato de lantanio, nitrato
de niquel e acido citrico, mistura-las e adiciona-las num reator de vidro, aquecido em um banho
térmico e uma cinta de aquecimento. O reator permanece sob vacuo e a 70 °C por 7 h, até que
quase toda agua seja removida e o material adquira uma aparéncia de gel. O gel, dentro do
reator, € colocado em uma estufa a 90 °C por quatro dias para secagem. Posteriormente, o
sélido é removido do reator e pré-calcinado na mufla, a 250 °C por 1 h e sob ar atmosférico.
Nesta etapa, obtém-se o complexo, conhecido como citrato amorfo, sendo necessario um
tratamento térmico adicional. O citrato amorfo € macerado, peneirado e transferido para um
cadinho de porcelana e calcinado em mufla, a 800°C por 5 h sob ar atmosférico, obtendo-se a
perovskita LaNiO:s.

Durante a reacdo de complexagao, podem ser formados acido nitrico e/ou 6xidos de
nitrogénio (NOy), a partir das espécies NOs liberadas dos sélidos. A quantidade do agente
complexante utilizada deve ser suficiente para complexar todos os ions metélicos presentes no
meio reacional. Costuma-se usar uma quantidade em excesso desse agente para garantir a
complexagao de todos os cations presentes (BAYTHOUN et. al, 1982; COURTY et al., 1968,
1973; SILVA et al., 2007). Além disso, deve-se ter cuidado com a quantidade em excesso, pois
o residuo carbonoso pode favorecer a formagéo de fases segregadas (GHIASI et al., 2013).

As vantagens desse método consistem na obtengao de catalisadores homogéneos e de
modo relativamente rapido, além do uso de temperaturas de cristalizagdo mais baixas, controle
estequiométrico e obtengéo de particulas de tamanho nanométrico e de alta pureza (CHU et al.,
1987; JORGE et al., 2001; LIU et al., 2005). A desvantagem deste método € a possibilidade de
sinterizagao, que resulta em solido com area superficial especifica baixa.

Um método similar foi descrito por Pecchi e colaboradores (2008), porém variando as
condigdes experimentais, tais como agitagéo, temperatura, tempo e outros. O método do citrato
amorfo foi comparado com o método de precipitagdo co-precipitacdo em meio basico,
preparando-se catalisadores Oxidos tipo perovskitas La1«xCaxFeOs, com grau de substituicdo x
= 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4, que foram avaliados na combustdo do metano e de acetato de etila.
Foram preparadas solugbes dos nitratos metalicos com quantidade estequiométrica e adicionou-
se uma solugdo de acido citrico, em 10% de excesso em equivalente. A mistura foi aquecida até
70 °C, sob agitagdo, até a formagao do gel. Posteriormente, o gel foi acondicionado em um
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forno, sob baixa taxa de aquecimento até alcangar 250°C, por 24h, para secagem. O p¢ foi,
entao, triturado e calcinado a 700 °C, por 6 h. Observou-se a substituicdo de lantanio por calcio
em toda faixa de grau de substituicdo no caso do método do citrato amorfo, enquanto no método
de co-precipitagao so6 foi obtido o grau de substituigdo 0,1. Acima deste valor, houve a formagao
de fases segregadas. A perovskita ndo substituida foi mais ativa que as demais na combustéo
do metano, mas ocorreu o inverso na combustdo do acetato de etila. Concluiu-se que a
atividade catalitica da perovskita depende do método de preparagédo, da composicdo e do
reagente envolvido na reagao catalitica.

Wu e colaboradores (2014) também empregaram o método do citrato amorfo em
diferentes condi¢cdes experimentais, para preparar catalisadores oOxidos tipo perovskita Lai.
«CaNiOs (x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 1,0), que foram comparados a outros obtidos por
impregnagéo, na reforma a vapor do glicerol. Foram preparadas solugdes de nitrato dos cations,
em quantidades estequiométricas e adicionou-se uma solu¢do de acido citrico com 20% em
equivalente em excesso. A mistura foi aquecida até 60 °C, sob agitagdo, por 9 h e, em seguida,
transferida para um rotaevaporador, onde foi mantida por 30 min, sob vacuo. O gel obtido foi
seco a 120 °C, por 12 h, resultando em um solido esponjoso. Posteriormente, o sdlido foi moido
e calcinado em duas etapas: primeiramente em 300 °C por 2 h e, depois, a 800 °C por 5 h,
obtendo-se a perovskita. O catalisador de niquel suportado em lantania, preparado pelo método
de impregnacgao, foi usado como referéncia. Neste caso, a lantania foi obtida por calcinagéo de
uma solucdo de nitrato de lantanio a 800 °C e impregnada com uma solugédo de nitrato de
niquel, sob agitagdo mecéanica e temperatura de 60 °C por 9 h. Em seguida, o material foi
transferido para um rotaevaporador, que foi mantido sob vacuo, a 60 °C. O sélido obtido foi seco
a 120 °C, por 12 h e calcinado a 800 °C, por 5 h. Antes de serem avaliados, os catalisadores
foram reduzidos a 650 °C por 1 h sob um fluxo de 10 vol % Hz/N.. Observou-se que a redugéo
da perovskita promoveu uma distribuicdo uniforme dos elementos, aumentando a area de
interface entre o niquel e o suporte. Foi observado, também, uma forte interagdo metal-suporte
e a formacao de pequenas particulas de niquel, ao invés do que ocorreu com 6xido suportado
padrdo, que foi preparado pelo método de impregnacao. Estes fatores sdo criticos para as
propriedades dos catalisadores na reforma. Ficou evidenciada a influéncia das substituicoes
parciais nas propriedades das perovskitas. O solido com x = 0,5 apresentou a mais forte
interacdo metal-suporte e a dispersao mais alta. A desativacdo dos catalisadores foi atribuida a
formacao de coque sobre os sitios ativos. Concluiu-se, também, que a forte interacdo do metal-
suporte e menor tamanho das particulas de niquel podem contribuir para evitar a deposi¢cédo de
carbono e aumentar a estabilidade do catalisador na reforma do glicerol.

Em outro trabalho, Caprariis e colaboradores (2015) prepararam catalisadores de niquel

baseados em Oxidos tipo perovskita, pelos métodos do citrato amorfo modificado e da
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combustao, que foram comparados com catalisadores de rodio, na reforma seca do metano.
Foram obtidos catalisadores do tipo BaZrixRhxO3 BaZrixNixO3, misturando, sob agitacdo, uma
solugcao de acido citrico com outra contendo o precursor do zircénio, sob aquecimento, até a
completa solubilizagdo. Apds resfriamento, uma solugdo contendo acido citrico, 6xido de bario,
acetato de rédio e nitrato de niquel foram adicionadas a esse sistema. A solugao resultante foi
neutralizada com hidréxido de amoénio e, posteriormente, foi lentamente aquecida até a
formagao de um sdlido esponjoso. O sélido foi moido, peneirado na faixa de 150 a 300 um, pré-
calcinado a 400°C, sob fluxo de uma mistura N2/O» (2%o0xigénio) e calcinado a 850 °C, por 5 h,
obtendo-se o 6xido misto. A perovskita conduziu a conversdes elevadas em temperaturas
inferiores a 800 °C e alta resisténcia a desativagao; entretanto, conduziu a baixas conversoes

(em torno de 25%).

2.3.1.2 Preparagdo de Oxidos Suportados por Precipitagdo (ou sol-gel) seguido de
Impregnacao

Os catalisadores suportados possuem uma fase ativa dispersa sobre um suporte com
qual possui elevada resisténcia mecénica e porosidade. A vantagem do suporte é propiciar a
formagao da fase ativa com elevada area superficial especifica. Os precursores da fase ativa,
geralmente sais ou hidroxido de metais de transicdo (por exemplo, niquel), reagem com os
grupos hidroxila da superficie do suporte (por exemplo alumina, Al;Os; silica (SiOy); zirconia,
ZrO; e lantania, La203) para formar uma nova fase de 6xido, altamente dispersa, favorecendo a
atividade do catalisador. Estes oxidos sdo formados apods a calcinagdo dos sais ou hidroxidos
metélicos, depositados sobre o suporte (MOHy) (SWADDLE, 1997).

Apds o preparo do suporte, como por exemplo alumina (Al.O3), silica (SiO;), zircénia
(ZrO2) ou lantania (La20s3), ele é impregnado com uma solugdo do componente ativo, como por
exemplo, de nitrato de niquel. Em seguida, a amostra é seca (evaporagdo do solvente) e
calcinada. A impregnagao pode ocorrer em uma unica etapa ou em etapas sucessivas, sendo a
amostra calcinada apés cada impregnagado. Por outro lado, a impregnagdo de mais um
precursor pode ser feita simultaneamente (coimpregnag¢ao) mantendo o suporte em contato com
a solugao dos precursores (Wu et al.,, 2014). Geralmente, s&o preparadas solugdes dos sais
precursores das fases ativas, em que os anions sejam de facil remogéo por lavagem e/ou
decomposicao em baixas temperaturas. Por essa razao, os ions nitrato, carbonato, cloreto e
sulfato sdo muito utilizados (FIGUEIREDO, 1989).

Alguns exemplos de catalisadores suportados sdo NiO/La;03, Ni/MgO e NiO/(LazO3)s.
x(MgO)x (x é o grau de substituicdo). O uso de lantania, como suporte, contribui para reduzir a

sinterizagdo da fase metalica, ou seja, favorece a diminuigdo do tamanho dos cristais da fase
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ativa e aumenta a sua distribuicdo sobre o suporte. Dessa forma, obtém-se um catalisador mais
eficiente e menos propicio a desativagdo (CUI et al., 2007; IRIONDO et al., 2009). O éxido de
lantanio possui uma estrutura hexagonal e o ion La®* possui uma estrutura octaédrica, na qual
seis ions O e um adicional O% acima da face, conforme pode ser observado na Figura 2.6
(HUSSEIN, 1996; SWADDLE, 1997; WELLS, 1984). As propriedades cataliticas do oxido de
lantanio dependem da morfologia e da superficie, o que esta diretamente ligado ao método de
preparo (HUSSEIN, 1996; ILETT e ISLAM, 1993).

Figura 2.6. Estrutura do 6xido de lanténio, La>Os (WELLS, 1984).

Os catalisadores de niquel suportado em 6xido de magnésio foram usados por Adhikari
e colaboradores (2007), para avaliar a influéncia da temperatura, a razdo dos reagentes e a
pressdo do sistema sobre o rendimento de hidrogénio na reagdo de reforma a vapor da
glicerina. Concluiu-se que temperaturas superiores a 627 °C, razao molar de agua/glicerina 9:1
e pressao atmosférica eram as condi¢cdes mais adequadas para a produgéo de hidrogénio, além
de amenizar a produg¢ao de metano e inibir a formagéo de coque. Este sistema se comportou de

forma similar, na reforma a vapor do etanol.

Por outro lado, Sadanandam e colaboradores (2012) utilizaram o catalisador comercial
EngelhrdNi-5256 E 3/64”, constituido por 57% niquel altamente disperso na silica, para
investigar as condigbes operacionais (tamanho de particula, razdo agua/carbono e estabilidade)
da produgao de hidrogénio através da reforma a vapor do glicerol, conduzida em um reator de
leito fixo. Concluiu-se que o catalisador com tamanho de pastilhas cilindricas (pellets) 3x5 mm
produziu o mais baixo teor de e manteve a conversdo constante por diversas horas,
diferentemente do que ocorreu com os catalisadores 2x2 e 2x4 mm, que mostraram uma
diminuigéo da atividade no decorrer da reagéo devido a formagao de coque.

Em um estudo comparativo de varios suportes, Chiodo e colaboradores (2010)
prepararam catalisadores de niquel e rédio suportado em alumina, 6xido de magnésio e 6xido

de cério, que foram avaliados na produgédo de gas de sintese através da reforma a vapor do
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glicerol em células a combustivel, em temperaturas elevadas. Os catalisadores foram
preparados por impregnacao de suportes comerciais, observando-que a amostra Rh/Al;Os foi a
mais ativa e estavel. A producao de hidrogénio foi favorecida em temperatura elevadas (porém

inferiores a 650 °C), devido ao encapsulamento do catalisador pelo coque formado.

Em outro trabalho, Pairojpiriyakul e colaboradores (2014) prepararam catalisadores de
niquel suportado em lantania, alumina ( alfa e gama) e em zircdnia pura e estabilizada com itrio,
pelo método de impregnacao para a reforma a vapor supercritico do glicerol. Preparou-se uma
suspensao contendo o suporte e nitrato de niquel, que foi vaporizada até a obtengédo de um gel.
Posteriormente, o gel foi seco a 110 °C, calcinado a 700 °C, por 5 h e triturado e peneirado para
obter uma granulometria na faixa de 1,4-2,0 mm. Apenas os catalisadores suportados em
lantania e zirconia estabilizada com itria ndo apresentaram desativacdo por deposicdo de
coque. O niquel suportado em lantania apresentou elevado rendimento de hidrogénio e quase
100% de conversao a 525 °C. O aumento do teor de niquel no catalisador de niquel suportado
em lantdnia promoveu a reagcdo de reforma, a reacdo de deslocamento e a reagcdo de

metanacéo.

Os oOxidos suportados podem ser preparados por diversos métodos, como precipitagao
(ou coprecipitagédo), impregnacao e sol-gel (PEREGO et al., 1997; ROY et al., 2012; SANTOS et
al., 2010; YAO et al., 2006).

2.3.1.3 Método de Precipitagao

O método de precipitacdo (ou coprecipitagdo, se existir mais de um precursor)
caracteriza-se pela precipitacdo estequiométrica dos cations desejados, oriundos das solugdes
homogéneas (geralmente constituidas por ions nitrato), na forma de um solido insoluvel. A
precipitacao dos cations ocorre na forma de hidroxidos, carbonatos e outros, como por exemplo

a reagdo apresentada na Equacéo 2.18 (DOU et al., 2014).

M™ + nNH:OH S M (OH)ne + NNH4* (2.18)

Pode ser formado um precipitado perfeitamente misturado ou um precipitado
heterogeneamente misturado, como mostra a Figura 2.7 (LIU et al., 2002, 2005;SANTOS et al.,
2015; ZANG et al., 2014). O éxido misto € formado apds filtracdo ou centrifugacao, lavagem e
calcinagéo do precipitado (CIOLA, 1981; KAKIHANA, 1996; SCHWARZ, 1995; ZHENG et al,
2008).
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Figura 2.7. Tipos de precipitacdo: (1) dois cations s&o precipitados formando um precipitado
perfeitamente misturado; (2) cations com diferentes solubilidades s&o precipitados formando um
precipitado heterogeneamente misturado (KAKIHANA, 1996).

-

Para se obter um catalisador com elevada atividade através deste método, é necessario
um rigido controle da concentragéo e do tipo dos reagentes, da temperatura e do pH (SANTOS
et al.,, 2015; SIMONOT et al.,, 1997). Dou e colaboradores (2014), por exemplo, prepararam
catalisadores contendo niquel, cobre e aluminio para a produgdo de hidrogénio, a partir da
reforma a vapor do glicerol, sob pressdo atmosférica e na faixa de 500 a 600 °C. Adicionou-se
hidroxido de aménio a uma solugdo contendo nitrato de niquel, nitrato de aluminio e nitrato de
cobre, sob agitacdo e pH 8,5. O precipitado foi filtrado e lavado com agua deionizada a 50°C,
seguido por secagem a 110 °C, por 15 h. O material foi, entdo, calcinado a 650 °C, por 3 h.
Apés a calcinagdo, o material foi moido e peneirado para obter granulometria 0,20-045 mm.
Como resultado, o catalisador apresentou elevada produg¢do de hidrogénio, quando com
excesso de agua e formagédo de metano e monodxido de carbono praticamente negligenciavel.

Em outro trabalho, Cui e colaboradores (2009) prepararam catalisadores de 6xidos do
tipo perovskita,La1.«CexNiOs (x = 0,0; 0,1; 0,3 ou 0,7), pelo método de coprecipitagao, que foram
comparados com catalisadores de platina na produgédo de hidrogénio na reforma a vapor da
glicerina. O catalisador Lao3Ceo7NiOs apresentou a atividade mais elevada, conduzindo a
valores de conversao proxima do equilibrio, na faixa 500-700°C. Este catalisador também
apresentou a menor formacao de coque e elevada estabilidade. Estes resultados indicam a
possibilidade de uso deste catalisador como forma alternativa ao catalisador de platina,

principalmente pelo custo mais baixo.

2.3.1.4 Método Sol-Gel

O termo sol-gel € empregado para descrever um método em que se forma uma
dispersao em fase liquida, formada por particulas com diametro de 1 a 10 nm, imobilizada nos
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intersticios de uma estrutura rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas, como
ilustrado na Figura 2.8 (HIRATSUKA et al.; 1995).

Figura 2.8. Representacdo do processo de gelificagdo em (a) sistemas coloidais (a) e (b)
sistemas poliméricos (HIRATSUKA et al.; 1995).
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O processo sol-gel tem aberto novas possibilidades na sintese de 6xidos (HIRATSUKA
et al., 1995; TWU e GALLAGHER, 1993), principalmente porque apresenta as vantagens de
formar um gel com homogeneidade quimica, que pode ser calcinado em baixas temperaturas de
calcinagao, além da possibilidade de controle das reagdes de hidrdlise, através das variaveis de
sintese) e do tamanho de particula do sdlido final, o que permite a obtengdo de um material puro
e homogéneo, em temperaturas baixas. Este processo baseia-se na polimerizagdo de
precursores ou na agregacao de particulas coloidais e pode ser classificado como: sol-gel
coloidal, gel polimérico inorganico e rede organica polimérica. O método sol-gel coloidal envolve
a dispersdo de particulas coloidais em um liquido, formando um sol, o qual posteriormente
forma um gel devido as interacdes eletrostaticas (SANTOS et al., 2015; Zang et al, 2014). Além
de sais inorganicos, os compostos organometalicos também podem ser utilizados para
formagédo do gel polimérico. Neste caso, ha uma combinagdo de reagbes de condensagao,

hidrélise e polimerizacdo, em que ions metdlicos, polimeros e solventes irdo formar uma
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solucéo viscosa.

Usando o método sol-gel, Hu e colaboradores (2012) prepararam catalisadores 6xidos
tipo perovskita La;CuNiOs e LaNiOs, para a combustao do metano. Preparou-se uma solugao
contendo nitrato de lantanio, nitrato de cobre e nitrato de niquel com agua deionizada.
Posteriormente, adicionou-se acido citrico e o sistema permaneceu a 70 °C, sob forte agitacgéo,
até a formagéo de um gel, que foi seco a 100 °C, por 24 h. O material foi, entdo, mantido a 500
°C, por 3 h e calcinado a 1100 °C por 3 h, obtendo-se perovskita dupla La2CuNiOe.

Wang e colaboradores (2017) também usaram o método sol-gel para preparar oxido de
titdnio e outros oxidos metalicos, buscando aumentar a produgdo de hidrogénio, a partir da
fotoreforma do glicerol em solugao aquosa. Neste processo, adicionou-se acido acético glacial
ao precursor tetrabutiltitanato para controlar a taxa de hidrolise e inibir a formacédo de
precipitados. Primeiramente, dissolveu-se 20 mL de titanato de tetrabutil em 80 mL de etanol,
sob agitagdo, por 1 h, a temperatura ambiente. Em seguida, os nitratos metalicos foram
dissolvidos em 10 mL de uma solugao de acido acético, 10 mL de agua e 20 mL de etanol. Uma
quantidade adequada de aménia foi adicionada, sob agitagdo, até a obtencdo de pH 3. Cada
uma das trés solucdes foi adicionada, lentamente, a solugdo preparada no inicio do processo
até a obtencdo de um sol homogéneo. Posteriormente, cada sol formado foi colocado em banho
térmico, a 50 °C até a formagao do gel. Cada um deles foi seco a 100 °C, por 24 h, seguido por
calcinacao, sob fluxo de ar, a 500 °C por 4 h, obtendo-se um p6 que foi moido. Os materiais
obtidos foram AQ.O-TiO,, Bix03-TiO2 e ZnO-TiO,. Observou-se um aumento na atividade
fotocatalitica do oxido de titdnio quando combinado com os Oxidos metalicos e,
consequentemente, maior produgdo de hidrogénio. A amostra Ag.O-TiO, apresentou a menor

agregacao de particulas.

2.3.1.5 Método de Combustao

E o método que envolve a autoignicdo de um combustivel (ureia, glicina, &cido citrico e
outros), comburente (oxigénio) e uma fonte de cétions (nitrato metalico ou outros) (DUTTA et.
al., 2009; GHIASI, 2013). Este método é muito utilizado na preparagdo de Oxidos mistos
(GHIASI et al., 2013).

O método consiste no preparo de solugbes dos cations metalicos e combustivel, os
quais sao transferidos para um cadinho de porcelana e aquecidos usando uma manta
aquecedora. O sistema é aquecido até o inicio da reagdo de combustao (GHIASI et al., 2013). O
solido formado é triturado e calcinado, obtendo-se um 6xido.

As vantagens do método de combustdo consistem no seu baixo custo e na néo
necessidade de calcinagao (WANG et al., 2011), produzindo 6xidos metalicos com elevado grau

de pureza e homogeneidade quimica. Além disso, 0 método € rapido, em uma Unica etapa, ndo
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necessitando de elevadas temperaturas externas, pois a reagdo € altamente exotérmica
(BERGER et. al., 2007; DOROFTEI et. al., 2014; PENA, 1990). Para aumentar a eficiéncia do
processo, o combustivel € misturado diretamente com a fonte de cétions, aquecendo-se
posteriormente o sistema (energia de igni¢cdo). Nesta reagéo, ocorre a liberagdo de compostos
nitrogenados na evaporagao e a formagao de oxido nanocristalino (p6 precursor) (GHIASI et al.,
2013). Visando compreender a influéncia da raz&do combustivel/oxidante sobre a natureza das
fases obtidas e sobre as propriedades do sdlido obtido, foram conduzidos diversos trabalhos
usando o método da combustdo (BERGER et. al., 2007; DOROFTEI et. al., 2014; DUTTA et al,
2009; LUGO et al., 2018). Esses estudos mostraram que a quantidade e o tipo de combustivel
influenciam na morfologia das amostras e na temperatura de formagao da fase cristalina e,
consequentemente, na performance do catalisador, devido a distribuicdo e tamanho dos sitios
ativos sobre a superficie, conforme ilustrado na Figura 2.9. Quando a raz&o molar combustivel/
nitrato é igual ao valor estequiométrico, a reagéo atinge temperaturas mais elevadas e ocorre de
forma mais vigorosa, o que favorece a formagdo de particulas maiores e/ou aglomerados
(GHIASI, 2013; SANTOS et al., 2015; ZANG et al, 2014). A formagéo de aglomerados ¢ inibida
pelo resfriamento do produto, que ocorre devido a rapida formagao de gases durante o processo
(WANG et al., 2018).

Figura 2.9. llustragdo da sintese dos precursores cataliticos Lao,eSro4NiyAl1.,,O3 pelo método de
combustdo, usando glicina e sucrose (combustiveis). Posteriormente, os catalisadores sao
obtidos através da redugdo, obtendo-se dois materiais com suportes iguais, porém com
distribuicdo e tamanho de sitios ativos diferentes, resultando em seletividades diferentes
(LUGO et al., 2018-adaptado).

CH,+ CO, CO+H,

Solugdo de sintese de combustio

[op_o_m_op_on]gm

CH,+ CO, CO+ H,y+ H,0

LaSrNiAlO,

Reforma a seco do metano

Também utilizando o método de combustdo, Franchini e colaboradores (2014)

prepararam oxidos do tipo perovskita, La1xCexNiOs, com grau de substituicdo x = 0,0; 0,1; 0,3;
0,5; 0,7 e 0,9, para a reforma a vapor do glicerol. O combustivel utilizado foi a glicina, que foi
adicionada a uma solugdo aquosa dos nitratos metalicos com proporg¢des estequiométrica. A

solugdo resultante foi lentamente aquecida até a formagcédo do gel e posterior reagéo de
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combustao, em torno de 250°C. Verificou-se a presenca de um material escuro, possivelmente
residuo de carbono. O material foi triturado e calcinado a 700 °C, por 10 h, sob fluxo de ar.
Antes da reacdo, o precursor foi reduzido a 700 °C, por 1 h, sob fluxo de hidrogénio. Os
catalisadores apresentaram elevada atividade e seletividade a hidrogénio, mas desativaram
independentemente da composicéo. O sdlido com x = 0,5 foi o mais resistente a desativacao por
deposito de coque. Foi sugerido que solugdo de céria e lantania atuam como estocadores de
oxigénio na superficie do catalisador, o que contribui para a remogéo de carbono.

O método de combustdo induzida por micro-ondas foi estudado por Barros e
colaboradores (2015), que prepararam catalisadores baseados em niquel, usando ftrés
diferentes combustiveis (ureia, glicina e acido citrico), para a reforma seca do metano.
Preparou-se uma solugdo contendo nitrato de lantanio e nitrato de niquel, usando o minimo de
agua destilada suficiente para dissolver o material e, em seguida, adicionou-se o combustivel.
Esta solugdo foi mantida a 60 °C, sob agitacdo e aquecida em um forno de micro-ondas
convencional (800W, 2.45GHz) até a ignicdo espontanea. O sélido preparado com &acido citrico
foi menos cristalino que as demais amostras. Isso foi correlacionado com a quantidade e o calor
liberado na combustdo, que depende do tipo de combustivel utilizado. Os resultados de
microscopia eletrOnica de varredura indicaram que o tipo de combustivel também influencia no
tamanho médio e na distribuicdo de tamanho das particulas. Apos calcinagdo, em 800 °C por 4
h, todas as amostras apresentaram apenas uma fase: a perovskita niquelato de lantanio
(LaNiO3) que, ap6s a reducao formou um o6xido suportado (Ni/La>,Os), com elevada atividade
catalitica na reforma seca do metano. A 800 °C, foram obtidas conversées de metano e do
diéxido de carbono de 85% e 88%, respectivamente.

A combinagao dos métodos de combustao e de impregnagao foi empregada por Wu e
colaboradores (2011), que prepararam catalisadores 6xidos tipo perovskita, com objetivo de
estudar catalisadores de perovskita substituida com platina e catalisadores de platina
suportados em perovskita. Na obtencdo das amostras, foi preparada uma solugdo contendo
nitrato de lantanio, nitrato de cobalto, nitrato de cério, nitrato de platina, glicina e outro agente
organico, que foi mantida sob agitagcédo, a temperatura ambiente e pH 6-7 (controlado por uma
solucdo de aménia). Apdés a adicdo da acrilamida, a solugdo foi agitada e mantida sob
aquecimento (90-95 °C), até a formacao de um gel, que foi aquecido até 350 °C, temperatura na
qual ocorreu a reacado de combustdo. O material obtido foi calcinado a 700 °C por 2 h, obtendo-
se a Amostra LaggsCeo05C00.95Pt00503. Os catalisadores Lao,05Ce0,05C00,95Pt0,0s03 €
Pt/Lao,e5Ce0,0sC00,9503 apresentaram elevada area superficial especifica. A atividade catalitica foi
influenciada pela adi¢gao de platina nos oxidos do tipo perovskita na oxidagdo do metano. A
atividade catalitica da Amostra Pt/Laos5Ceo,05C00,9503 foi mais elevada que aquela da Amostra

Lao,e5Ce0,05C00,05P10,050s.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes utilizados
Neste trabalho, utilizou-se os reagentes e gases apresentados na Tabela 1.

Tabela 3.1. Reagentes e gases utilizados neste trabalho, com sua respectiva pureza e
procedéncia.

Material Pureza Procedéncia

Nitrato de niquel (II) hexahidratado 97% Sigma - Aldrich
Nitrato de magnésio (Il) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich
Nitrato de lantanio (ll) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich
Acido citrico 99% Sigma - Aldrich

Uréia 95% Sigma - Aldrich

Ar sintético (79% N2, 21% Oo) 99% White Martins
Nitrogénio 99,9% White Martins

Hidrogénio 99,9% White Martins

3.2 Preparagdo dos Precursores dos Catalisadores

Na preparacao dos precursores dos catalisadores de niquel suportado em
oxido de lantanio contendo, ou n&o, magnésio, foram empregados trés meétodos: (i)
meétodo de preparagdo usando acido citrico como agente complexante, com sistema
fechado, adigdo simultdnea dos promotores, maturagdo do gel; (ii) método sol-gel
seguido de impregnacgéo e (iii) método da combustéo (ignigdo com placa aquecedora e
com manta térmica). A influéncia desses efeitos foi estudada avaliando-se as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais obtidos, através de diversas técnicas de
caracterizagao. Em todos os casos, foram empregadas diferentes composi¢des de
lantanio e magnésio, de modo a obter compostos com formulas gerais LaixMgx e
La1xMgxNiOs (x = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9).

3.2.1 Método de Complexagdo com Citrato Amorfo

Neste método, empregou-se o método anteriormente utilizado por nosso grupo de
pesquisa (ARAUJO, et al., 2005a, 2005b, 2005¢, 2008). Foram preparadas, em 10 ml
de agua, solugdes do sal precursor: nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20), nitrato de
lantanio (La(NOs3);.6H20), nitrato de magnésio (Mg(NOs3)..6H.O) e do complexante
acido citrico (CsHsO7). As concentragdes das trés solugdes foram selecionadas para
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obter uma razdo atémica de La:Mg:Ni de (1-x): x, em que x € o grau de substituicdo.
As amostras foram nomeadas como mostra a Tabela 3.2. Na solugao de acido citrico,
considerou-se a quantidade de matéria do acido e a quantidade de matéria total dos
ions metalicos como sendo igual a 1 (n acido/ n La:Mg:Ni). Os volumes de agua
empregados na preparacao das solu¢des de acido citrico, bem como as massas dos
sais precursores e do acido citrico, usando na preparagdo de cada amostra, sdo
mostrados na Tabela 3.3. As concentragdes das solugbes empregadas na sintese sao
mostradas na Tabela 3.4.

Tabela 3.2. Relagdo dos o6xidos do tipo perovskitas LaixMgxNiOs preparadas via
complexagdo. No nome das amostras, C indica o uso do acido citrico e as letras L, M e
N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros
representam o grau de substitui¢do.

Amostra Nome Grau de
substituicao (x)

LaNiOs-C LN-C 0
Lao,sMgo,1NiO3-C LNM-1C 0,1
Lao sMgo,sNiO3-C LNM-5C 0,5
Lao,1Mgo,0NiO3-C LNM-9C 0,9

As quatro solugdes obtidas foram transferidas para um reator Pirex, misturadas e
homogeneizadas, a 70 °C. O reator foi previamente aquecido por um banho térmico e
uma cinta de aquecimento e mantido nesta temperatura, até que toda a agua da
solugdo fosse removida com o auxilio de duas bombas de vacuo. O arranjo
experimental do sistema de sintese, utilizado no trabalho, esta apresentada na Figura
3.1. O excesso de agua foi removido a 70 °C sob um vacuo residual de 13 mbar. Os
precursores solidos amorfos, obtidos nessa etapa, foram moidos e secos a 70 °C, por
quatro dias. As amostras foram transferidas para uma cela de vidro, com uma abertura
para permitir o fluxo natural de ar, conforme Figura 3.2, e assim evitar explosbes
durante a primeira fase de tratamento térmico (pré-calcinagéo), a qual é aquecida (1
°C min") até 250 °C e mantidas nesta temperatura por 1 h (ARAUJO, et al., 2005); na
sequéncia, as amostras foram transferidas para um cadinho de porcelana, aquecidas
(5 °C min™") até 800 °C e mantidas nesta temperatura por 5 h. O fluxograma

experimental do Método C-¢ apresentado na Figura 3.3.
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Tabela 3.3. Volumes de agua usados na preparagao das solugdes de acido citrico (Va)
e massas dos reagentes usadas nas solugdes dos sais metalicos, durante a sintese
das amostras obtidas a partir do acido citrico. No nome das amostras, C indica o uso
do acido citrico e as letras L, M e N indicam a presencga de lantanio, magnésio e niquel
nas amostras. Os numeros representam o grau de substitui¢ao.

Amostra VA (ml) Massa dos reagentes (g)
Nitrato de Nitrato de Nitrato de Acido citrico
lantanio magnesio niquel
LN-C 20 17,9032 - 12,1998 25,8271
LNM-1C 40 16,7818 1,1060 12,7970 27,1903
LNM-5C 30 11,6056 6,8718 15,9125 33,8100
LNM-9C 50 3,0663 16,3540 21,0420 44,7000

Tabela 3.4. Concentragdo das solugbes dos reagentes utilizados no preparo das
solugbes na sintese das amostras pelo método do citrato amorfo. No nome das
amostras, C indica o uso do &cido citrico e as letras L, M e N indicam a presencga de
lanténio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de
substituicdo.

Amostra Concentragao das solugées (mol/L)

Nitrato de Nitrato de Nitrato Acido citrico
lantdnio  magnésio de

niquel
LN-C 4,1346 - 4,1954 6,1453
LNM-1C 3,8756 0,4313  4,4008 3,2348
LNM-5C 2,6802 2,68 5,4722 5,3632
LNM-9C 0,7081 6,3781 7,2361 4,2544

3.2.2 Método Sol-Gel seguido de Impregnagao

Para efeitos de comparacao, foram obtidos 6xidos de niquel suportados em
6xido de lantanio, dopados ou ndo com magnésio, através do método sol-gel (co-

precipitacao), seguido de impregnagao.
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Os suportes 6xido de lantanio, dopados ou ndo com magnésio foram preparados pela
hidrélise simultanea de compostos de lantanio (e magnésio) com hidréxido de aménio,
seguida de impregnacdo com niquel. Foram preparados sodlidos com graus de
substituicdo de lantanio por magnésio, Lai.xMgx: 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0, que foram
nomeados conforme a Tabela 3.5. O sol foi preparado através da adigdo simultanea
das solugbes, através de uma bomba peristaltica, a um béquer contendo agua
deionizada (100 mL) sob agitagdo magnética e a temperatura ambiente. As massas
empregadas na obtencdo das solugdes (250 mL), bem como suas respectivas
concentragdes, sdo apresentadas nas Tabelas 3.6 e 3.7. O sistema permaneceu em
agitagao por 30 min, ao final dos quais se obteve um valor de pH de 9,0. O  sol foi
centrifugado (2600 rpm, por 5 min). Na sequéncia, as amostras foram secas em uma
estufa a 90 °C por 24 h, trituradas e transferidas para uma cela, que foram aquecidas
(10 °C min") até 650 °C e mantidas nesta temperatura por 2 h, sob fluxo de ar (100
mL min™). O fluxograma do processo esta representado na Figura 3.4.

Figura 3.1. Arranjo experimental do sistema de sintese empregado para o preparo dos
precursores via 0 método GECCAT, em (a) reator cilindrico de vidro pyrex, (b) cinta de
aquecimento, (c) controle da temperatura da cinta de aquecimento, (d) dewar, (e)
bomba 1, (f) bomba 2; (g) aspecto da amostra LaNiOs, ao final da sintese.

Figura 3.2. Reator de vidro utilizado no arranjo experimental do sistema de sintese
empregado para o preparo dos precursores via o método GECCAT.
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Figura 3.3. Fluxograma experimental da preparagao de perovskitas a partir do método
do citrato (Método C).
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> Acidocitrico (sol)

(70°C por 7h)
l Bomba de vacuo (on)
Gel
l Estufa (90°C por 4 dias)
Solido

l Cela de Vidro

Mufla 1°C.min- até 250° por 1h; AR s/fluxo
l Cadinho
A Mufla 5°C.min- até 800°C por 5h; AR s/fluxo

O material obtido na etapa anterior (suporte) foi impregnado usando uma
solugao de nitrato de niquel hexahidratado (250 mL). O suporte foi disperso na solugéo
em um rotaevaporador, sob agitagdo magnética e mantido a 70 °C até a formagao do
precipitado. O sdlido foi seco em uma estufa a 60 °C, por 24 h e aquecido (10 °C min")
até 650 °C e mantido nesta temperatura por 2 h, sob fluxo de ar (100 mL min™). As
massas empregadas do suporte, bem como as concentragdes das solugbes de niquel
sdo apresentadas nas Tabelas 3.6 e 3.7. O fluxograma do processo esta
representado na Figura 3.5.

O fluxograma experimental referente ao método sol-gel (SG), é apresentado
nas Figuras 3.4 e 3.5, que descrevem as etapas de preparo do suporte e de
impregnacdo do suporte, respectivamente. A Tabela 3.5 mostra a relagdo das
amostras do tipo 6xido suportado NiO/(La203)1x(MgO)x (x= 0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1) obtidas
neste trabalho.
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Tabela 3.5. Identificagdo das amostras, nomes e seus respectivos graus de
substituicdes. No nome das amostras, SG indica a obtencdo de 6xidos suportados e
as letras L, M e N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de substituigéo.

Amostra Nome Grau substituicédo
(x)
NiO/Las03 LN-SG 0,0
NiO/(La203)0,9(MgO)g 1 LNM-1SG 0,1
NiO/(La203)0,5(Mg0)g 5 LNM-5SG 0,5
NiO/(Lap03)p,1(MgO)p o LNM-9SG 0,9
NiO/MgO NM-1SG 1,0

Tabela 3.6. Massa dos reagentes utilizados no preparo das solugbes na sintese das
amostras do tipo oxidos suportados NiO/(La203)1«(MgO)x pelo meétodo de
impregnacédo. No nome das amostras, SG indica a obtencédo de 6xidos suportados e
as letras L, M e N indicam a presenca de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de substituigéo.

Amostra Massa dos reagentes (g)

Nitrato de  Nitrato Nitrato Oxido

lantanio de de niquel Lantania de
magnesio magnesio
LN-SG 17,9032 - 12,1998 6,700 -

LNM-1SG 16,7818 1,1060 12,7970  6,3249 0,1739
LNM-5SG 11,6056 6,8718 15,9125  4,3684 1,0810
LNM-9SG 3,0663 16,3540 21,0420 1,1549 2,5720
NM-1SG - 19,5733 22,1980 - 3,0767
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Tabela 3.7. Concentracdo das solugdes dos reagentes utilizados no preparo
das solugdes na sintese das amostras do tipo 6xidos suportados NiO/(La203)1-
x(MgO)x pelo método sol-gel, seguido de impregnacdo. No nome das amostras,
SG indica a obtengdo de oxidos suportados e as letras L, M e N indicam a
presenca de lantdnio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros
representam o grau de substitui¢ao.

Amostra Concentragao das solugées (mol/L)

Nitrato de Nitrato de Nitrato de

lantanio magnésio niquel

LN-SG 0,1654 - 0,1678
LNM-1SG 0,155 0,0172 0,176
LNM-5S8G 0,1072 0,1072 0,2189
LNM-9SG 0,0283 0,2551 0,2894
NM-1SG - 0,3053 0,3053

Figura 3.4. Fluxograma experimental referente a obtengao dos suportes do Método
Sol-Gel (SG), na preparagao dos suportes.

B??l:ta_ Sl Nitrato de M (sol)
peristaltica
l “—[x=0,0;0,1,05,009 |

Béquer + H,0
(Ta; agitagdo)

|

Solugdo; pH 9,0

|

Centrifuga + Lavagem (x vezes)

|

Estufa (90°C por 24h) Secagem

l Trituragdo

<—— Mufla (650°C; 2h;Ar) Calcinagdo
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Figura 3.5. Fluxograma experimental referente a obtengdo dos precursores dos
catalisadores por impregnacgéo de niquel nos suportes obtidos.
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3.2.4 Método da combustao

O fluxograma experimental usado, na preparagao das amostras pelo método de
combustao com ureia, € apresentado na Figura 3.6. A fim de otimizar esse método, foi
conduzido um estudo preliminar, em que foram empregadas trés quantidades
diferentes de combustivel: quantidade estequiométrica e o dobro e o triplo da
quantidade estequiométrica, sendo as amostras identificados como C1U, C2U e C3U,
respetivamente. Além disso, estudou-se diferentes meios de aquecimento, como placa
de aquecimento e manta térmica. Neste trabalho, serdo mostrados apenas os
resultados obtidos com Amostra C2U, usando manta aquecedora.

Foram preparados sdlidos com graus de substituicdo de lantanio por magnésio,
LaixMgx: 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0, que foram nomeados conforme a Tabela 3.8. O 6xido
foi preparado através da adicdo das solugdes de nitratos metalicos e ureia a um
cadinho de porcelana, usando uma manta aquecedora. Utilizou-se o minimo de agua
destilada no preparo das solugdes, o suficiente para dissolver os reagentes. As
massas empregadas na obtengdo das solugdes, sdo apresentadas nas Tabelas 3.9.
O sistema permaneceu sob aquecimento até a ocorréncia da reagdo de combustao,
quando ocorre formagéo do sdlido. Apds a reagao de combustido, os solidos foram
triturados e transferidos para uma cela, que foi aquecida (10 °C min™") até 800 °C e

mantidas nesta temperatura por 5 h, sob fluxo de ar. O fluxograma do processo esta
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representado na Figura 3.6. A relagdo das amostras do tipo 6xido, preparadas pelo
método de combustdo e com composi¢des equivalente aos éxidos do tipo perovskitas
(x=0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0), sdo apresentadas na Tabela 3.8.

Figura 3.6. Fluxograma experimental dos 6xidos preparados a partir do método de
combustao com diferentes quantidades de ureia e de magnésio.
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Tabela 3.8. Identificagdo das amostras, nomes e seus respectivos graus de
substituicdes. No nome das amostras, C2U indica a obtengdo de 6xidos obtidos pelo
método de combustdo utilizando duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia e
as letras L, M e N indicam a presenga de lantanio, magnésio e niquel nas amostras.
Os numeros representam o grau de substituigéo.

Amostra Codigo Grau
substituicao (x)

LaNiO,-MC2U LN-C2U 0,0
La, Mg, ,NiO,-MC2U LNM-1C2U 0,1
La, ;Mg, ;NiO,-MC2U LNM-5C2U 0,5
La, Mg, ;NiO,-MC2U LNM-9C2U 0,9
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Tabela 3.9. Massa dos reagentes utilizados no preparo das solugbes na sintese das
amostras do tipo oxidos pelo método de combustdo. No nome das amostras, C2U
indica a obtencao de éxidos obtidos pelo método de combustéo utilizando duas vezes
a quantidade estequiométrica de ureia e as letras L, M e N indicam a presenca de
lanténio, magnésio e niquel nas amostras. Os numeros representam o grau de
substituicdo.

Amostra Massa dos reagentes (g)
Nitrato de  Nitrato de  Nitrato de Ureia
lantanio magnésio niquel
LaNiO,-MC2U 17,9032 - 12,1998 20,7332
La, Mg, ,NiO,-MC2U 16,7818 1,1060 12,7970 21,3302
La, ;Mg, ;NiO,-MC2U 11,6056 6,8718 15,9125 24,3600
La, Mg, ,NiO,-MC2U 3,0663 16,3540 21,0420 29,3694

3.3 Caracterizagao das amostras

A influéncia dos métodos de preparacdo sobre as propriedades fisicas e
quimicas dos catalisadores foi estudada através das técnicas de caracterizacio:
termogravimetria, variagdo de massa na calcinagdo, difragdo de raios X,
adsorcao/dessorgédo de nitrogénio, reducdo a temperatura programa com hidrogénio,

dessorgao a temperatura programada com amonia.

3.3.1 Termogravimetria

A degradacgéao térmica dos precursores e catalisadores foi avaliada através da
termogravimetria (TG), que mede continuamente a massa de uma amostra, em fungéo
do tempo ou temperatura, em uma dada atmosfera.

Os termogramas dos precursores das perovskitas, bem como dos catalisadores
apos a reacgao, foram obtidos em um equipamento da Shimadzu, modelo TGA 50/50H.
Empregou-se 5,00 mg da amostra, que foi acondicionada em um porta-amostra de
platina e submetida ao aquecimento (10 °C min™"), no intervalo da temperatura

ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético (50 ml.min").
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3.3.2 Variagao de Massa na Calcinagao

Com o objetivo de se avaliar a necessidade, ou nio, de calcinagdo das
amostras preparadas pelo método de combustdo, mediu-se a massa inicial (antes da
calcinagao) e a massa final (apds a calcinagéo). Com esses dados pode-se avaliar a
perda de massa, durante a sintese.

3.3.3 Difragao de Raios X

Através da interagdo da matéria com radiagdes eletromagnéticas, pode-se
avaliar a orientacdo espacial, transicdo de fase, estrutura cristalina, além de diversos
parametros cristalograficos, empregando-se a técnica de difragdo de raios X.

A lei de Brag, apresentada na Equacao 3.1, é uma condicdo necessaria para
ocorrer a difracao de cristais, em que A corresponde ao comprimento de onda, d
representa a distancia entre os planos cristalinos, hkl sdo os indices de Miller e 6 o
angulo de Bragg (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).
ny =2d,,,seno (3.1)

A estrutura das amostras obtidas foi investigada, através dos experimentos de
difragc&o de raios X (DRX), realizados em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD
6000. Utilizou-se uma radiagdo de CuKa gerada a 40 kV, 30 mA, com monocromador,
angulo de Bragg em 26 variando de 10°a 100° e com a velocidade do goniémetro de

2,0 ° min™.

3.3.4 Analise Textural a Partir de Dados de Adsorcao/Dessorc¢ao de Nitrogénio

As caracteristicas texturais das amostras (porosidade, volume e distribuicdo de
poros e area superficial especifica) foram determinadas através da obtencédo de
isotermas de adsorgao/dessorg¢ao de nitrogénio, em experimentos conduzidos a 77 K,
em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes da analise,
aproximadamente 0,15 g da amostra foi previamente aquecida a 120 °C, por cerca de
12 h com o intuito de eliminar a umidade e outras impurezas adsorvidas no sdlido.
Posteriormente, a amostra foi acondicionada em uma cela de vidro, previamente
pesada, a qual foi acoplada ao sistema de pré-tratamento do equipamento. Nesta
etapa, a amostra foi aquecida (10 °C min™') até 200 °C, permanecendo nesta
temperatura por 2 h, sob vacuo e submetida a um aumento maximo de pressao de 10

pmHg. Em seguida, a amostra foi resfriada e a cela foi novamente pesada e acoplada
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ao sistema de analise do equipamento. Durante a analise, a amostra foi submetida a
pulsos de nitrogénio até um aumento maximo de pressao de 925 mmHg.

As areas superficiais especificas foram calculadas empregando-se o modelo de
Brunauer, Emmett e Teller, BET (BRUNAUER, 1938). O volume de microporos foi
calculado pelo método t-plot, usando a Equacéo de Harkins e Jura (BARRET, 1951). A
determinagado do volume de mesoporos e a distribuicdo de tamanho de poros foram
calculadas utilizando-se o método BJH, seguindo o ramo de dessor¢ao (GREGG,
1982).

3.3.5 Reducao e Oxidagao a Temperatura Programada

As técnicas de reducgdo e oxidacao a temperatura programada (TPR, TPO) séo
ferramentas amplamente empregadas na caracterizagdo de materiais sélidos (HURST
et. al.,, 1982), por serem fundamentais na compreensdo do comportamento de
catalisadores metalicos. O TPR produz informacgdes a respeito da heterogeneidade do
solido redutivel, além de inferir sobre a interacdo metal-suporte. Esse método
emprega uma mistura de gases redutores (tipicamente 3% a 17% de hidrogénio
diluido em argbnio ou nitrogénio) que flui sobre a amostra. A técnica de oxidacao a
temperatura programada (TPO) €& utlizada para avaliar qualitativa e
/quantitativamente, a deposig¢do de espécies carbonaceas nos catalisadores durante
a reacgdo. A quantidade de oxigénio consumido permite o calculo do coque depositado
e a faixa de temperatura indica o tipo de carbono (carbono amorfo, filamentos e
grafite).

Os perfis de reducao a temperatura programada foram determinados utilizando
um equipamento Micromeritics, modelo AutoChem 2920, equipado com um detector
de condutividade térmica (TCD). Inicialmente, foi realizada um pré-tratamento em que
a amostra foi aquecida (10 °C min™), sob fluxo de nitrogénio (30 mL min™), até 160 °C,
mantendo-a nesta temperatura por 30 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até a
temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogénio e o gas inerte substituido pela mistura
gasosa redutora de hidrogénio em nitrogénio (5% em volume de hidrogénio). O
sistema, entéo, foi novamente aquecido (10 °C min™") até 1000 °C, sob fluxo (30 mL
min™") da mistura gasosa redutora. Os perfis de oxidag&do a temperatura programada
foram determinados utilizando um equipamento Micromeritics, modelo TPD/TPR 2900,
equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). Os catalisadores usados
na reagao (0,10 g) foram previamente aquecidos até 110 °C sob fluxo de hélio (30 mL
min™) e , entdo, oxidados sob fluxo de uma mistura de 5% O2/N2, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™" até 1300 °C.
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3.3.6 Dessorgao a Temperatura Programada de Aménia

Através de fendbmenos de adsorcao/dessorcao, pode-se avaliar a acidez de um
solido, que pode ser classificada (fraca, média e forte), empregando-se a técnica de
dessorcao a temperatura programada com amoénia (TPD-NH3), devido a sua facilidade
e reprodutiblidade. Para melhor exatiddo das temperaturas que ocorre as dessorgoes,
€ necessario fazer uma decomposicdo das curvas. Neste trabalho, as curvas foram
decompostas através do programa Origin 17, baseando-se nos maiores coeficientes
de correlagdo (R?) para se determinar os melhores modelos em relagédo a quantidade
de picos e suas respectivas temperaturas.

A primeira etapa € a de limpeza da amostra, cujo objetivo € remover compostos
indesejaveis previamente adsorvidos. Na etapa seguinte, a amostra é reduzida com o
objetivo de transformar o catalisador na fase ativa (estado reduzido). Posteriormente, a
amostra é submetida a um fluxo do adsorvato. Em seguida, passa-se um gas inerte
para a remogdo do gas nao adsorvido e inicia-se o aquecimento e o termograma é
registrado.

Os experimentos foram realizados em um equipamento Micromeritics
TPD/TPR, modelo AutoChem 2920, equipado com um detector TCD usado nas
medi¢des de acidez por amdnia, utilizando amostras previamente calcinadas a 800 °
C, por 5 h. Antes da analise, foi realizado um pré-tratamento empregando-se 0,1 g de
amostra que foi aquecida até 115 ° C, sob um fluxo (50 mL min") de hélio, durante 30
min, com o intuito de remover a umidade. As amostras foram resfriadas sob fluxo de
hélio até a temperatura ambiente. Nesta temperatura, a amoénia foi injetada por pulsos
até a saturagéo e, em seguida, aquecida (10 ° C min ~' ) até 1000 °C, para promover a
dessorcao de amdnia.

3.4 Avaliagao dos Catalisadores na Reforma a Seco do Metano

Os catalisadores foram avaliados na reforma a seco do metano, empregando
uma mistura gasosa (40 m L min') com razdo metano/diéxido de carbono de 1:1. Os
experimentos foram conduzidos a 750 °C, por 6 h. Foi utilizada uma massa de 150 mg
de catalisador. Antes da reagdo, os precursores foram aquecidos (10°C min™), sob
fluxo (30 mL min") de hidrogénio até 750 °C e mantidos nesta temperatura 3 h. Apds a
ativagao, o sistema (Figura 3.7) foi purgado com fluxo de nitrogénio, por 30 min.

Apods a reagdo, as amostras foram caracterizadas por oxidagcdo a temperatura
programada (TPO), termogravimetria em atmosfera oxidante (TG) e medida do teor de
carbono (analise elementar: CNH). No ultimo caso da analise elementar, empregou-se

um equipamento 2400 Perkin-Elmer CHN Elemental Analyzer. Esses resultados, bem
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como aqueles das medidas de acidez (TPD), foram relacionados com a resisténcia
dos catalisadores ao depdsito de carbono, ou seja, quantificar a quantidade de
carbono formado durante a reagdo de reforma seco do metano, conforme Equagao
3.2.

C+ 0, CO; (3.2)

Figura 3.7. Esquema da linha de reacéo utilizada para os testes cataliticos.

#Vaporzador

Controlador de
vazdo dos reagentes
Reagentes Catalisador ~- . Forno . 2 >
gl A ) Bolhdmetro
Reator ~-5“\\ N
S =

Condensador

Computador

Cromatografo

-
Produtos gasosos

\\
“~Produtos liquidos

Fonte: THYSSEN,V. V., Tese de Doutorado, 2016.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termogravimetria
4.1.1 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelos

Métodos do Citrato
A Figura 4.1 mostra a curva de termogravimetria do precursor da perovskita

baseada em lantanio e niquel e preparada pelo Método C (Amostra LN-C). Séo
observadas quatro etapas de decomposi¢cdo. A primeira perda de massa ocorreu na
faixa de 50-130 °C (4,53 mg para 4,07 mg) e se deve a eliminagdo de agua e outros
compostos volateis adsorvidos no solido, correspondendo a 10,15% da massa total da
amostra. Uma nova perda de massa foi observada na faixa de 242-348 °C (3,95 mg
para 3,69 mg), associada a eliminagdo de ions nitrato e citrato com subsequente
formagdo de carbonato e correspondente a 5,74% da massa total da amostra
(ALMEIDA, 2011; VARGAS et al, 2006). Este evento ocorre concomitantemente com a
formacdo de oxicarbonato de lantanio a partir da decomposicdo térmica do
hidroxicarbonato de lantanio (OZAWA et al., 2006, MOURA et al., 2007, MOURA et al.,
2010).0 terceiro evento ocorreu na faixa de 348-398 °C (3,69 mg para 2,62 mg) e
também corresponde a decomposi¢do de espécies carbonato e oxicarbonato, que
representaram uma perda de aproximadamente 23,62% da massa total da amostra
(SHUAI, 2009;ALMEIDA, 2011). O quarto evento ocorreu na faixa de 398-671 °C (2,62
mg para 1,91 mg) e corresponde a decomposicdo de matéria carbonacea
remanescente (oriunda do citrato), com liberacdo de monéxido e didéxido de carbono,
correspondente a 15,67% da massa total da amostra, com subsequente formagao do
oxido tipo perovskita (NAVARRO et al., 2000). Na analise térmica completa, houve
uma perda de 55,18% de massa. Através desse resultado pode-se inferir a condigdo
mais adequada para a calcinacdo do precursor, para obter o produto desejado
(perovskita). A curva mostra que a temperatura de calcinagéo (800 °C) foi adequada
para formagao da perovskita. Dessa forma, os demais precursores foram calcinados
nesta temperatura.

Apos a calcinacdo, foi realizada a analise térmica das amostras para se
confirmar a sua estabilidade térmica na faixa de temperatura dos experimentos de
caracterizagcéo e avaliagao dos diversos catalisadores. As curvas de termogravimetria
das amostras pelo Método C (LN-C; LNM-1C; LNM-5C e LNM-9C), obtidas sob fluxo
de ar, sdo apresentadas na Figura 4.2. Pode-se observar que nenhuma delas
apresentou perda de massa, indicando a estabilidade da perovskita formada.
Portanto, pode-se concluir que a temperatura de calcinagao foi adequada para obter o

solido desejado.
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Figura 4.1. Curva de termogravimetria do precursor de perovskita obtida pelo Método
C: Amostra LN-C (contendo lantanio e niquel), sem calcinagao.
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Figura 4.2. Curvas de termogravimetria (TG) das perovskitas obtidas pelo Método C
(Método do citrato amorfo): Amostra LN-C (contendo lantanio e niquel), LNM-1C (90%
de lantanio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5C (50% de lantanio, 50% de magnésio
e niquel) e LNM-9C (10% de lantanio, 90% de magnésio e niquel).
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4.1.3 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelo
Método Sol-Gel

A curva de termogravimetria do precursor do sélido obtido apds a impregnagao
do sal de niquel no 6xido de lantanio (obtido pelo Método Sol-Gel), é apresentada na
Figura 4.3. Este experimento foi conduzido para acompanhar a decomposigdo do
nitrato de niquel hexahidratado, para produzir 6xido de niquel, suportado no éxido de
lantanio previamente calcinado. Sdo observadas quatro etapas de decomposicdo. A
primeira perda de massa, na faixa de 34-126 °C (100 % para 92,45 %), € atribuida a
eliminagéo de agua fisissorvida e de outros compostos volateis adsorvidos no material
e correspondente a 7,55 % da massa total da amostra, em concordancia (MOURA et
al., 2007, 2008; VILLARROEL, 2017). Outra perda de massa foi detectada na faixa de
126-236 °C (92,45 % para 82,79 %), que também pode ser associada a desidratacao
do nitrato de niquel hexahidratato e a saida da agua quimissorvida, (IVANOVA et al.,
2005; MOURA et al., 2007; NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL, 2017) e que
corresponde a 9,66% da massa total da amostra. Nesta etapa, se inicia a formagéo do
oxido de niquel. O terceiro evento ocorreu na faixa de 298- 367 °C (81,68 % para
55,40 %) e pode ser associado a eliminagdo de ions nitrato (MOURA et al., 2007),
representando uma perda de aproximadamente 26,28 % da massa total da amostra. O
quarto evento foi observado na faixa de 367-468 °C (55,40 % para 47,68 %) e pode
ser relacionado a eliminagdo de agua e de dioxido de carbono quimissorvido no soélido
(IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2007; NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL,
2017), correspondendo a 7,72 % da massa total da amostra. Na analise térmica
completa, houve uma perda de 52,32 % da massa total da amostra.

Figura 4.3. Curva termogravimétrica de decomposicao térmica do nitrato de niquel
hexahidratado suportado em 6xido de lantanio obtido pelo Método SG (Amostra LN-
SG, sem calcinagao).
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Apos a calcinagao, foram obtidas as curvas de termogravimetria dos 6xidos de
niquel suportados em 6xidos de lantanio ou magnésio ou 6xidos mistos de lantanio e
magnésio, para verificar a estabilidade dos 6xidos suportados obtidos, preparados
pelo Método SG. As Figuras 4.4 e 4.5 mostram as curvas obtidas. A Amostra LN-SG
(6xido de niquel suportado em 6xido de lantanio) apresentou a primeira perda de
massa na faixa de 38-301 °C (100 % para 98,59 %) correspondente a 1,41 % da
massa total da amostra, que pode ser relacionada a perda de agua ou de outros
materiais volateis adsorvidos no soélido (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2007;
NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL, 2017). Uma outra perda de massa foi
observada na faixa de 301-357 °C (98,59 % para 96,95 %), correspondente a 1,64 %
da massa total da amostra e pode ser associado a eliminagao de agua (VILLARROEL,
2017). O terceiro e o quarto eventos, que ocorreram nas faixas de 357-597 °C (96,95
% para 96,27 %) e 610-716 °C (96,27 % para 95,51 %), com perdas de 0,68 % e 0,76
%, respectivamente, podem ser atribuidos a eliminagdo de agua e dioxido de carbono
(adsorvido do ar pelo 6xido de lantanio) (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008;
VANDERAH et al., 2004; VILLARROEL, 2017). O dioxido de carbono é removido
completamente da estrutura do 6xido de lantanio na faixa de 580-830 °C (IVANOVA et
al., 2005). Na analise térmica completa, houve uma perda de 4,49% de massa. O
catalisador LNM-1SG (6xido de niquel suportado em oxido de lantanio e magnésio,
contendo 90% La e 10% Mg) apresentou a primeira perda de massa na faixa de 34-
296 °C (100% para 98,47 %) correspondente a 1,53 % da massa total da amostra e
relacionada a saida de agua e de outros compostos volateis adsorvidos no sdlido.
Outra perda de massa foi observada na faixa de 296-356 °C (98,47 % para 97,35%),
correspondente a 1,12% da massa total da amostra e pode ser associado a eliminagao
agua (VILLARROEL, 2017). O terceiro evento ocorreu na faixa de 360-676 °C (97,34%
para 96,14%), representando uma perda de aproximadamente 0,76% da massa total
da amostra. O quarto evento ocorreu na faixa de 687-889°C (96,13% para 95,75%
mg), correspondendo a 0,39% da massa total da amostra. Estes ultimos dois eventos
de perda de massa podem ser atribuidos a eliminagao de agua e diéxido de carbono
absorvidos no ar (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; VANDERAH et al.,
2004; VILLARROEL, 2017). Na analise térmica completa houve uma perda de 4,25%
de massa.

O catalisador LNM-5SG (6xido de niquel suportado em 6éxido de lantanio e
magnésio, contendo 50% de lantanio e 50% de magnésio) apresentou a primeira
perda de massa na faixa de 32-113 °C (100% para 99,13%), correspondente a 0,87 %

da massa total da amostra e relacionada a perda de agua e de materiais volateis
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Figura 4.4. Curvas de termogravimetria dos oxidos suportados obtidos pelo Método
SG: Amostra LN-SG (contendo lantanio e niquel), LNM-1SG (contendo 90% de
lantanio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5SG (contendo 50% de lantanio, 50% de
magnésio e niquel), LNM-9SG (contendo 10% de lantanio, 90% de magnésio e
niquel) e NM-SG (contendo niquel e magnésio).
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adsorvidos no sdlido. Uma outra perda de massa ocorreu na faixa de 113-233 °C
(99,13 % para 98,75%), correspondente a 0,38% da massa total da amostra. O
terceiro evento foi observado na faixa de 246-330 °C (98,74% para 97,85%),
representando uma perda de aproximadamente 0,89% da massa total da amostra. O
quarto evento ocorreu na faixa de 330-896°C (97,85% para 96,48% mg), que
correspondeu a 1,37% da massa total da amostra. Estes eventos de perda de massa
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podem ser atribuidos a desidratacdo total e eliminacdo de didxido de carbono
(decomposicdo do oxicarbonato produzindo lantania) (IVANOVA et al., 2005;
KOBAYASHI, et. al.,, 2011; MOURA et al, 2008; ; NEUMANN et. al.; 2006;
VILLARROEL, 2017). Na analise térmica completa ha uma perda de 3,52% de massa.

O catalisador LNM-9SG (6xido de niquel suportado em éxido de lantanio e
magnésio, contendo 10% de lantanio e 90% de magnésio) apresentou a primeira
perda de massa na faixa de 35-116 °C (100% para 99,59%), correspondente a 0,41 %
da massa total da amostra e que pode ser relacionado a saida de agua e de outros
materiais adsorvidos no sdlido. Outra perda de massa foi detectada na faixa de 116-
286 °C (99,59 % para 98,73%), correspondente a 0,86% da massa total da amostra. O
terceiro evento ocorreu na faixa de 286-340 °C (98,73 % para 98,08 %) e representou
uma perda de aproximadamente 0,65% da massa total da amostra. O quarto evento
ocorreu na faixa de 351-708 °C (98,08 % para 97,10 % mg), correspondente a 0,98 %
da massa total da amostra. Estes eventos de perda de massa podem ser atribuidos a
desidratacao total e eliminacéo de didxido de carbono absorvidos no ar (IVANOVA et
al., 2005; KOBAYASHI, et. al., 2011; MOURA et al., 2008; ; NEUMANN et. al.; 2006;
VILLARROEL, 2017). Na analise térmica completa ha uma perda de 2,90 % de massa.

O catalisador NM-SG (6xido de niquel suportado em oOxido de magnésio)
apresentou a primeira perda de massa na faixa de 37-124 °C (100 % para 99,11 %),
correspondente a 0,89 % da massa total da amostra e atribuida a saida de agua e
outros compostos volateis no solido. Outra perda de massa foi observada na faixa de
130-260 °C (99,11 % para 98,33 %), correspondente a 0,78 % da massa total da
amostra. O terceiro evento ocorreu na faixa de 267-340 °C (98,31 % para 97,22 %),
representando uma perda de aproximadamente 1,09 % da massa total da amostra. O
quarto evento ocorreu na faixa de 340-732 °C (97,22 % para 96,66 % mg), 0 que
correspondeu a 0,56 % da massa total da amostra. O quinto evento ocorreu na faixa
de 732-897 °C (96,66 % para 95,88 % mg) o que corresponde a 0,78 % da massa
total da amostra. Estes eventos de perda de massa podem ser atribuidos a
desidratacao total e eliminagdo de dioxido de carbono absorvidos no ar (IVANOVA et
al., 2005; MOURA et al., 2008; NEUMANN et. al.; 2006; SALOMAO et. al., 2008). Na

analise térmica completa ha uma perda de 4,12 % de massa.
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Figura 4.5. Curvas de termogravimetria das perovskitas: LN-SG (contendo lantanio e
niquel), LNM-1SG (contendo 90% de lanténio, 10% de magnésio e niquel); LNM-5SG
(contendo 50% de lantanio, 50% de magnésio e niquel), LNM-9SG e NM-SG
(contendo magnésio e niquel). Escala ampliada.
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4.1.4 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelo
Método da Combustéao

A curva de termogravimetria do precursor da perovskita baseada em lantanio e
niquel e preparada pelo Método C2U (Amostra LN-C2U) é apresentada na Figura 4.6,
em duas escalas, para maior visualizagdo dos fendmenos. Este experimento foi
conduzido para verificar se houve a decomposi¢cao completa da ureia e dos nitratos de
niquel e lantanio hexahidratados, para produzir a perovskita. Sdo observadas cinco
etapas de decomposig¢do. A primeira perda de massa ocorreu na faixa de 39-148 °C

(8,08 mg para 8,06 mg) e pode ser relacionada a eliminagdo de agua e de outros
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compostos volateis adsorvidos no material, correspondendo a 0,25% da massa total
da amostra. Uma outra perda de massa foi observada na faixa de 176-267 °C (8,06
mg para 8,04 mg), associada a eliminagao de ions nitrato que corresponde a 0,25% da
massa total da amostra (ALMEIDA, 2008; IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008;
VARGAS et al, 2006; VILLARROEL, 2017). O terceiro evento ocorreu na faixa de 285-
331 °C (8,04 mg para 8,00 mg) e corresponde a combustédo da ureia, o que representa
uma perda de aproximadamente 0,49% da massa total da amostra (ALMEIDA, 2011;
MOURA et al., 2010; OZAWA et al., 2006; SHUAI, 2009). O quarto evento ocorreu na
faixa de 354-508 °C (8,00 mg para 7,96 mg) e corresponde a decomposigéo de
matéria carbonacea remanescente (oriunda da ureia) e liberada na forma de mondxido
e dioxido de carbono, representando 0,49% da massa total da amostra, com a
formagao do oxido tipo perovskita (NAVARRO et al., 2000). O quinto evento ocorreu
na faixa de 508-899°C (7,96 mg para 8,03 mg) e corresponde a oxidagao do niquel
(Ni?* para Ni**), o que representa um ganho de 0,87 % da massa total (ALMEIDA,
2011; MARTINELLI, 2007). Na analise térmica completa houve uma perda de 0,61%
de massa. Os resultados mostraram que a perovskita foi completamente formada,

durante a combustao, ndo necessitando de posterior calcinagao.

Figura 4.6. Curva de termogravimetria do precursor de perovskita contendo lantanio e
niquel e obtida com o dobro da quantidade estequiométrica : Amostra LN-C2U, sem
calcinacao, em duas escalas diferentes.
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A curva de termogravimetria do precursor da perovskita baseada em lantanio,
niquel e magnésio e preparada pelo Método C2U (Amostra LNM-5C2U) é
apresentada na Figura 4.7, em duas escalas. Também sao observadas cinco etapas

de decomposicéo.
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A primeira perda de massa foi observada na faixa de 38-144°C (9,43 mg para 9,41
mg), estando associada a eliminagdo de agua e compostos adsorvidos no material e
correspondendo a 0,21% da massa total da amostra. Uma outra perda de massa foi
detectada na faixa de 150-252°C (9,41 mg para 9,38 mg), relacionada a eliminagéo de
ions nitrato, que corresponde a 0,32% da massa total da amostra

Figura 4.7. Curva de termogravimetria do precursor da perovskita contendo niquel,
lantanio e magnésio e obtido pelo método da combustdo usando o dobro da
quantidade estequiométrica: Amostra LNM-5C2U, sem calcinagdo, em duas escalas
diferentes.
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(ALMEIDA, 2008; IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; SALOMAO et.
al., 2008; VARGAS et al, 2006). O terceiro evento ocorreu na faixa de 273-337°C (9,38
mg para 9,34 mg) e corresponde a combustao da ureia, 0 que representa uma perda
de aproximadamente 0,42% da massa total da amostra (ALMEIDA, 2008; IVANOVA et
al., 2005; SALOMAO et. al., 2008; SHUAI, 2009). O quarto evento ocorreu na faixa de
352-491°C (9,34 mg para 9,31 mg) a decomposicdo de matéria carbonacea
remanescente (oriunda da ureia) com liberagdo de monodxido e didxido de carbono,
representando 0,32% da massa total da amostra e formagao do oxido tipo perovkita
(NAVARRO et al., 2000). O quinto evento ocorreu na faixa de 491-898°C (9,31 mg
para 9,36 mg) e corresponde a oxidagao do niquel (Ni?* para Ni**), representando um
ganho de 0,53 % da massa total (ALMEIDA, 2011; MARTINELLI, 2007). Na anadlise
térmica completa, houve uma perda de 0,74% de massa. Este resultado foi similar
aquele obtido com a Amostra LN-C2U, indicando que o magnésio ndo afeta a
formagao da perovskita, quando se emprega o dobro da quantidade estequiométrica
de ureia. Dessa forma, a etapa de calcinagdo ndo é necessaria para a obtencéo da
fase perovskita.
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4.1.5 Comparacédo entre as Amostras obtidas pelos Diferentes Métodos

A Tabela 4.1 apresenta as perdas de massa dos precursores (LN-C, LN-SG,

LN-C2U e LNM-5C2U), sem calcinagdo, observadas em cada faixa de temperatura.

Tabela 4.1. Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massa para cada
evento, além das variagbes de massa totais e dos métodos de preparo antes da
calcinacédo das amostras. L= lantanio; N= niquel; M= magnésio; C= método do citrato
1; SG= método sol-gel; C2U = ureia com dobro de proporc¢ao estequiométrica.

Am‘r
Amostra 1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento 5° Evento* (%) Condicdes
Pré-
Am AT Am AT Am AT Am AT Am AT Calcinagéo,
(%) CC) | (%) | (°C) (%) (C) (%) CC) | (%) | (°C) Ar
50- 248- 348- 398- 250 °C por
LN-C 10,15 130 | 5,74 | 348 23,62 398 15,67 671 - - 55,18 1h
34- 126- 298- 367- 60°C por
LN-SG 7,55 126 | 9,66 | 236 26,28 367 7,72 468 - - 52,32 24h
39- 176- 285- 354- 508-
LN-C2U 0,25 148 | 0,25 | 267 0,49 331 0,49 508 | 0,87 | 899 0,61 combustéo
LNM- 38- 150- 273- 352- 491-
5C2U 0,21 144 | 0,32 | 252 0,42 337 0,32 491 0,53 | 898 0,74 combustao

*Ganho de massa

Analisando-se a Tabela 4.1, pode-se observar que todas as amostras
apresentaram quatro etapas de perda de massa; nos casos em que ocorre o quinto
evento, este se refere ao ganho de massa, associado a oxidagdo do niquel. Além
disso, todos os métodos, exceto o da combustédo (2U), apresentaram perda de massa
consideravel (>10%). Nota-se, também, que o Método Citrato (C), produziu o

precursor da perovskita, exigindo uma etapa posterior de calcinagao, como esperado.

As curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas preparadas
pelo Método da Combustdo (C2U), usando o dobro da quantidade estequiométrica
(Amostras LN-C2U e LNM-5C2U) sao apresentadas na Figura 4.8. Pode-se observar
que a adicdo de magneésio ndo modificou o perfil das curvas, indicando a ocorréncia de
processos similares de decomposicao, nos dois sélidos. A perda de massa foi inferior
a 0,8%, em ambas as amostras, sendo a diferenca de 0,13 %. Portanto, conclui-se
que a adicdo de magnésio n&o influenciou na eficiéncia da combustdo. O baixo valor
de perda de massa indica que a fase perovskita ja foi formada durante o processo de
combustdo, ndo havendo necessidade da etapa de calcinagdo. Dessa maneira, 0s
resultados mostram que o dobro da quantidade estequiométrica de ureia € um valor

adequado para obter a fase perovskita pura.
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Todas as amostras apresentaram as maiores perdas de massa na faixa de 300
a 550 °C e apresentaram estabilidade térmica em temperaturas superiores a 750 °C.
Fica, também, evidenciada a necessidade de calcinagcdo das amostras preparadas
pelos métodos do citrato e sol-gel. As preparadas pelo método de combustéo, a
principio, ndo necessitam de calcinagao levando-se em conta apenas a decomposi¢ao

térmica.

Figura 4.8. Curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas obtidas com
o dobro da quantidade estequiométrica de ureia: Amostras LN-C2U (contendo lantanio
e niquel) e LNM-5C2U (contendo 50% de lantanio, 50% de magnésio e niquel).
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4.2 Variagao de Massa na Calcinagao das Amostras obtidas pelo Método de
Combustao

Na Tabela 4.2, pode-se observar o valor da massa final e variagdo de massa,
em percentual, apdés a calcinacdo. A massa inicial (mi) e a massa final (mf)
correspondem as amostras antes e apos a calcinagdo, enquanto delta m (Am) € a
variagdo da massa durante calcinacdo. Pode-se notar na tabela que as amostras
preparadas com quantidade duas vezes a estequiométrica de ureia (2U) apresentaram
uma variacao de massa entre 0,0-0,20 %, massa final média 99,95 %, e uma variagao
de massa média 0,05 %. Estes dados indicam que houve uma perda de massa
desprezivel em uma das amostras (X = 0,1) e ndo houve perda de massa nas demais
(X =0,0; 0,5 e 0,9). Estes dados indicam que a quantidade de combustivel, utilizado
na combustao, foi suficiente para a geragdo do calor necessario para a formagao da
fase perovskita e a eliminagdo de materiais indesejados, como as espécies carbonato
e nitrato.
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Tabela 4.2. Massa final e variagdo da massa durante a calcinagdo das amostras
preparadas pelo método de combustdo, usando com o dobro da quantidade
estequiométrica de ureia (C2U). L= lanténio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
indicam o teor de magnésio. Amostras: (LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-
9C2U).

Amostra 2U (mf%) 2U (Am%)

LN-C2U 100,00 0,00
LNM-1C2U 99,80 0,20
LNM-5C2U 100,00 0,00
LNM-9C2U 100,00 0,00

Calcinagao: 800°C por 6h, 10°C.min"" e fluxo de ar 50 mL.min"!

Vale ressaltar que a massa das amostras obtidas pelo método de combustéo,
usando-se duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia (C2U), permaneceram
constantes durante a calcinacdo, indicando a ndo necessidade desta etapa no

preparo das amostras.

Ficou-se evidenciado que o meétodo de preparo e adicdo de magnésio
influenciou diretamente nas etapas de decomposi¢ado térmica dos materiais testados,
tanto na variagdo de massa (%) quanto nas faixas de temperatura de decomposigéo.
Observa-se também que, ao utilizar-se o dobro da quantidade estequiométrica do
combustivel ureia na reagdo de combustdo, sdo gerados produtos estaveis
termicamente. Entretanto, para se concluir a respeito da necessidade ou nao de
calcinacao, deve-se analisar outras caracteristicas, como por exemplo as propriedades

cristalograficas.

4.3 Difragao de raios X dos Precursores

Os perfis de difragdo de raios X das amostras preparadas pelo método do
citrato (C) sdo mostrados na Figura 4.9. Neste caso nota-se que, na auséncia do
magnésio (Amostra LN-C), houve apenas a formacao da perovskita LaNiOs, indicando
a eficiéncia do método na obtencdo da fase pura. Entretanto, os difratogramas das
demais sdélidos mostraram que a presenga de magnésio provoca a segregacao de
fases de oxido de niquel (NiO) e/ou 6xido de magnésio (MgO). A coincidéncia dos
picos dessas duas fases nao permitiu concluir, de maneira inequivoca, sobre a
formagdo de cada uma delas. A medida que o teor de magnésio aumenta (Amostras

LNM-5C e LNM-9C) nos sdlidos, ocorre a formagéo do 6xido de lantanio (La2Os) e os
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picos da perovskita LaNiOs; vao se tornando menos intensos, indicando que a
quantidade dessa fase vai diminuindo, em detrimento dos 6xidos segregados. Esses
resultados mostram que a adigdo de magnésio desfavorece a formagdo da fase

perovskita.

A Tabela 4.3. mostra as fases identificadas em cada amostra, com seu
respectivo fator de correlagdo, obtido através do Programa X'Pert HighScore Plus.
Nota-se que, além das fases identificadas na Figura 4.9, ha possibilidades de
identificacdo de outras fases, tais como LasNi2O7; (Amostra LNM-5C), LaxNiOs
(Amostra LNM-9C), MgosNiosO (Amostra LNM-9C). Entretanto, devido a coincidéncia
dos picos entre elas e entre as outras fases identificadas, nao foi possivel se
estabelecer a presenca dessas fases, de maneira inequivoca. Pode-se observar que a
possibilidade de ocorréncia das fases de 6xidos mistos s6 ocorreu com as amostras
mais ricas em magnésio. A ocorréncia desses 6xidos mistos ja foi observada por
outros autores (CARVALHO et. al.; 2019; MOURA et. al., 2008; ; REQUIES et. al.,
2005; ZHANG et. al., 2009; ZHANG et. al., 1993)

Figura 4.9. Perfis de difragdo de raios X das amostras preparadas pelo Método do
Citrato (C). (a) MgO;(0); (B) NiO; (8) La20s, (*) LasNizO10 e/ou LazNiOa,1s e/ou LazNizO1o
e/fou LagNisO17;(P) perovskita LaNiOs. P= perovskita. L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras:
LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.
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A composicao quimica exerce um efeito consideravel sobre as fases formadas
e, assim, sobre a formacao da fase perovskita. Por exemplo, o Método C, apenas uma
Unica composigao (sem magnésio) que produziu a fase pura da perovskita de niquel e
lanténio. As demais amostras, com diversos teores de magnésio, produziram a fase
perovskita coexistindo com éxido de niquel. A amostra contendo 10% de magnésio
formou um sistema com varias fases (perovskita de niquel e lantanio, 6xido de
magnésio e/ou O6xido de niquel). A amostra com 50% de magnésio nao produziu
perovskitas (LaNiOs), mas uma mistura de 6xido de lantanio, éxido de niquel, 6xido de
magnésio e oxidos mistos. Foram obtidos sodlidos similares, quando se empregou a
amostra com 90% de magnésio. Esses resultados mostram que a presenga do
magnésio dificulta a formagao da estrutura da perovskita e que esse efeito aumenta
com o aumento do seu teor nos solidos.

Os perfis de difragdo de raios X das amostras calcinadas e preparadas pelo
método sol-gel (SG), seguido de impregnacdo, gerando um oOxido suportado,
apresentaram a formacéao da estrutura da perovskitas e de outras fases, dependendo

da composigéo dos precursores, como mostra a Figura 4.10 e a Tabela 4.4.

Tabela 4.3. Fatores de correlagdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelos métodos citrato C. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os nimeros
indicam a quantidade de magnésio nos solidos.

Amostra Fase Ref ICCD _ Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
LaNiO;  01-088-0633 79  Romb. LaNiOs; 00-033-0711 42 Romb.
LN-C - - - - LNM-1C NiO 01-078-0429 26 Cubico
- - - - MgO 00-003-0998 28 Cubico

Amostra Fase Ref ICCD _ Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
LasNi.O;  00-035-1243 10  Ortorr. La,NiO,  01-080-1910 36 Tetrag.

LNM-5C La;03 01-089-4016 31 Cubico LNM-9C  Mgo4NipsO 00-034-0410 76 Cubico
MgO, 01-075-1585 26 Cdubico - - - -

Romb. = romboédrica; Ortorr.= ortorrombico; Desc. = desconhecido; Tetrag. = tetragonal; SC = sistema cristalino

Observa-se que o sdlido isento de magnésio (Amostra LN-SG) apresentou um
perfil de difragdo com picos correspondentes as fases perovskita LaNiOs (6xido de
niquelato de lantanio) e/ou La:;NiO4, coexistindo com 6xido de lanténio (La203) e éxido
de niquel (NiO). A presenca de magnésio, em pequenas quantidades (Amostra LNM-
1SG), levou a formagéo de 6xido de magnésio (MgO) e de éxidos mistos. Na Amostra
LNM-5SG, nao se observou a formacao da perovskita LaNiOs, sendo detectados 6xido
de niquel, 6xido de lantanio e 6xido de magnésio, além de 6xido de magnésio. No
sélido mais rico em magnésio (Amostra LNM-9SG) notou-se a formagao da perovskita

LaNiOs, além do oxido de niquel, 6xido de magnésio e 6xidos misto. Como esperado,
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o solido contendo apenas niquel e magnésio apresentou apenas a fase de éxido de
niquel coexistindo com éxido de magnésio. Esses resultados mostraram uma forte
dependéncia da natureza das fases formadas com o teor de magnésio nos sdlidos.
Como este método foi utilizado com a finalidade de obter 6xidos suportados, para
serem comparados com os sélidos obtidos a partir das perovskitas, ndo se esperava
se obter a fase perovskita pura. De modo similar ao que se observou com as
amostras preparadas a partir do acido citrico, ndo se pode identificar a presenga de

oxidos mistos com precisao.

Figura 4.10. Perfis de difragdo de raios X dos oOxidos suportados, preparados pelo
método sol-gel (SG) seguido de impregnacdo do niquel. (a) MgO;(0); (B) NiO; (d)
Laz0s, (*) LasNisO1o e/ou LazNiOs1s e/ou LasNisO1o e/ou LagNisO17;(P) perovskita
LaNiOs. P= perovskita. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros indicam a
quantidade de magnésio nos solidos.
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Os perfis de difracdo de raios X das amostras preparadas por combustao,
calcinadas e nao calcinadas, com dobro de quantidade de ureia (2U), e com diferentes
quantidades de magnésio, apresentaram formagao da estrutura da perovskitas e de
outras fases, dependendo da composi¢ao dos precursores, como mostram a Figura
4.11 e a Tabela 4.5.
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Tabela 4.4. Fatores de correlagdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelo método sol-gel. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
indicam a quantidade de magnésio nos sélidos.

Amostra Fase Ref ICCD  Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
LaNiOs  00-012-0751 22 Desc. LaNiO;  00-012-0751 22 Desc.
NiO 01-089-7131 31 Cub. NiO 01-089-3080 34 Monoc.
LN-SG La,NiOs  00-042-0091 36  Ortorr. LNM-1SG MgO 01-089-4248 26 Cub.
La,03 01-089-4016 27 Cub. Mgo4NigsO 00-034-0410 32 Cub.

- - - - La;NiO,  01-070-0509 23 Tetrag.
- - - - La,0O3 01-089-4016 15 Cub.

Amostra Fase Ref ICCD  Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
- - - - LaNiOs  00-012-0751 24 Desc.
La,03 01-089-4016 9 Cub. La,NiO,  00-042-0091 36 Ortorr.
LNM-5SG NiO 01-089-3080 45 Romb. LNM-9SG NiO 01-075-0197 12 Cub.
MgO 01-087-0653 36 Cub. MgO 01-087-0653 14 Cub.
Mgo4NiosO 00-034-0410 40 Cub. - - - -
Amostra Fase Ref ICCD  Score SC
MN-SG NiO 01-078-0423 73 Cub.

MgO 03-065-0476 67 Cub.
MgosNiosO 00-034-0410 74 Cub.

Romb. = romboédrica; Ortorr.= ortorrombico; Desc. = desconhecido; Monocl.= monoclinico; Tetrag. = tetragonal

A Figura 4.11 e 4.12 e a Tabela 4.5 apresentam os difratogramas de raios X
das amostras preparadas pelo método de combustdo, com o dobro da quantidade
estequiométrica de ureia. A Amostra LN-C2U* (sem magnésio e antes da calcinagao)
ndo formou a fase perovskita LaNiOs, porém, seu difratograma apresentou indicios
que podem ser relacionados a formacado da perovskita La:NiO4, além do o6xido de
niquel (NiO). Ap6s a calcinagdo (LN-C2U), percebe-se a formagao da fase LaNiOs,
além do oxido de niquel (NiO) e da possibilidade de existéncia do 6xido misto
LazNiO4. A Amostra LNM-1C2U* (10% Mg, antes da calcinagao), apresentou apenas
a fase La;NiO4. Apds calcinacao, observou-se a fase La:NiO4, bem como a perovskita
LaNiOz e com oOxido de niquel (NiO). A Amostra LNM-5C2U* (50% Mg antes da
calcinagéo) apresentou a fase LayNiO4, concomitantemente com MgNiO; e as fases
6xido de magnésio (MgO) e 6xido de niquel (NiO). Apds a calcinagao, a Amostra LNM-
5C2U apresentou a fase perovskita LaNiOs e éxido de magnésio (MgO), éxido de
niquel (NiO), Mgo4NiosO. A Amostra LNM-9C2U* (90% Mg, antes da calcinagéo)
mostrou a presenga de Oxido de magnésio (MgO) e/ou 6xido de niquel (NiO), além da
possibilidade dos 6xidos mistos Mgo4NiosO e La:NiOs. Neste caso, a calcinagdo nao

afetou a natureza das fases.
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Figura 4.11. Perfis de difracdo de raios X das amostras preparadas pelo método de
combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, antes (*) e apos a

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 40

26 (graus) 20 (graus)
calcinagdo. L=lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros indicam a quantidade
de magnésio nos sdlidos.(a) MgO;(0) MgOz; (8) MgosNio,eO; (B) NiO; (*) La2NiO4; (P)
perovskita LaNiO:s.

Comparando as amostras antes da calcinagdo, conclui-se que nao foi
detectada a presenca da fase LaNiOs, em nenhum caso, independentemente da
quantidade de magnésio; entretanto, foi observada a presenca da fase La:NiOs em

todas as amostras. Notou-se que quanto maior a quantidade de magnésio, menor a

intensidade dos sinais da fase La:NiOs, o que era esperado devido a menor

disponibilidade de lantanio. Esta fase apresentou as maiores intensidade de sinais,
exceto com o grau de substituigdo 0,9. Em graus de substituigdo menores que 0,5, ndo
se observou presenga das fases MgO, MgosNiosO e MgNiO. Em graus de substituicdo
maiores que 0,5, se observou que quanto maior a quantidade de magnésio disponivel,
maior a intensidade dos sinais das fases MgO, NiO e da rede Mg-Ni-O (Mgo 4NiosO ou
MgNiO). A calcinacao favoreceu a formacéo da fase perovskita LaNiOs, que apareceu
em todas as amostras, exceto naquela com 10% de lantanio e 90% de magnésio. A
Amostra LNM-5C2U foi a Unica que nao apresentou a fase La>NiO4. De acordo com os
dados obtidos e observados na Figura 4.11, conclui-se que a fase perovskita La;NiO4
€ preferencialmente formada, exceto em condi¢gdes em que a quantidade de magnésio
€ igual a quantidade de lantanio.
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Tabela 4.5. Fatores de correlagdo e propriedades cristalograficas das amostras
preparadas pelo método de combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de
ureia, antes (*) e apds a calcinagao. (a) MgO;(o) MgOg; (8) MgosNiosO; (B) NiO; (O)
Laz20s3, (*) LazNiO4 ou LasgNizO1o; (P) perovskita LaNiOs

Amostra Fase Ref ICCD Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
La;NiO4 01-089-3590 73 Ortorr. La;NiO4 01-070-0509 73 Tetrag.
LN-C2U* NiO 01-071-1179 27 Cub. LNM-1C2U* - - - -
Amostra Fase Ref ICCD Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
La;NiOg 01-070-0509 56 Tetrag. La;NiO4 01-070-0509 43 Tetrag.
LNM-5C2U* MgO 01-087-0653 37 Cub. LNM-9C2U* NiO 01-089-7130 51 Cub.
MgNiO,  00-024-0712 40 Cub. MgO 01-075-1525 47 Cub.
- - - - Mgo,aNiosO  00-034-0410 51 Cub.
Amostra Fase Ref ICCD Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
LaNiOs  01-079-2448 30 Romb. LaNiO3 00-034-1077 20 Romb.
LN-C2U La;NiO4 01-081-2413 64 Ortorr. LNM-1C2U La;NiO4 01-079-0951 64 Ortorr.
NiO 03-065-6920 41  Monoc. NiO 00-002-1216 24 Cub.
Amostra Fase Ref ICCD Score SC Amostra Fase Ref ICCD Score SC
LaNiOs  00-033-0711 43 Romb. La,NiO4 01-089-3460 46 Ortorr.
LNM-5C2U MgO 00-003-0998 35 Cub. LNM-9C2U NiO 01-78-0643 38 Cub.
Mgo,sNiosO 00-034-0410 38 Cub. MgO 01-075-1525 45 Cub.
NiO 00-002-1216 22 Cub. Mgo,aNio,sO  00-034-0410 51 Cub.

Esses resultados mostraram que pelo método de combustao com duas vezes a
quantidade estequiométrica (C2U) nao foi possivel obter a fase pura da perovskita
LaNiOs; e sim uma coexisténcia desta fase com outras, tais como 6xido de niquel,
6xido de magnésio e 6xidos mistos, dependendo da composi¢ao do sélido. Além disso
fica evidenciado que a calcinagao das amostras apds a reagdo de combustéo favorece
a formagdo da fase cristalografica do oOxido tipo perovskitas LaNiOs. O teor de
magnésio influéncia nas fases formadas nas amostras, independente de calcinadas ou
nao calcinadas. Apenas a amostra preparada pelo método citrato (LN-C), apresentou a
fase perovskita pura, o que evidencia a influéncia do método de preparo.
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Figura 4.12. Perfis de difragdo de raios X das amostras preparadas pelo método de
combustdo com o dobro da quantidade estequiométrica de ureia, calcinadas.
L=lantanio; N= niquel;, M= magnésio. Os numeros indicam a quantidade de magnésio
nos solidos.(a) MgO; (B) NiO; (8) Laz0s, (*) LazNiOs ou LasNizO10;(P) perovskita

LaNiOs.
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4.4 AnaliseTextural a partir de Adsorcao/Dessorgao de Nitrogénio

Os materiais preparados pelo Método Citrato (C), Método Sol-Gel (SG) e
Método Combustdao (C2U) apresentaram areas superficiais especificas baixas
(Tabela 4.6). Nos materiais baseados em perovskitas, identificadas por difragao, isto
pode ser atribuido a presenca dessas fases, que apresentam areas tipicamente
baixas. Em todos os casos, os baixos valores também podem ser associados as
elevadas temperaturas de calcinagdo empregadas. A substituicdo parcial de lantanio
por magnésio causou variagdes nesses valores, dependendo da composi¢cdo dos

solidos e do método de preparagao.

Tabela 4.6. Areas superficiais especificas das amostras preparadas pelos métodos:
citrato amorfo (C), 6xido suportado (SG) e método de combustéo (C2U ).

Amostra Nome das Sg°
amostras (m%g™)
LaNiOs-MG LN-C 3,3
NiO/La203 LN-SG 12
LaNiOs-MC2XU LN-C2U 0,41
Lap,sMgo,1NiO3-MG LNM-1C 4.0
NiO/(Laz0s)oo-(MgO)o1  LNM-1SG 19
Lao,oMgo,1NiO3-MC2XU  LNM-1C2U 1,8
Lap,sMgo,sNiO3-MG LNM-5C 3,2
NiO/(La203)o5-(MgO)os  LNM-5SG 47
LagsMgosNiOs-MC2XU  LNM-5C2U 4,2
Lao,1Mgo oNiO3-MG LNM-9C 8,8
NiO/(La203)01-(MgO)s  LNM-9SG 17
Lap,1Mgo,9NiO3-MC2XU  LNM-9C2U 0,75

De forma geral, independentemente do teor de magnésio utilizado, as amostras
que apresentaram os valores mais elevados de area superficial especifica foram
aquelas preparadas pelo método sol-gel seguido de impregnagéo (SG). A amostra
contendo 50% Mg (LNM-5SG) foi a que apresentou a area superficial especifica mais
elevada (47 m? g'). As amostras preparadas pelo método de combustéo (C2U) foram
as que apresentaram os valores mais baixos, exceto a amostra com 50% de magnésio
(LNM-5C2U), que apresentou um valor intermediario, comparando-se amostras com o

mesmo teor de magnésio e obtidos por outros métodos.
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A Tabela 4.7 mostra as areas superficiais especificas dos solidos obtidos pelo
método sol-gel (SG) seguido de impregnacao. Como esperado, os valores foram mais
altos que aqueles das amostras obtidas pelos outros métodos, uma vez que as
amostras estdo na forma de éxidos metalicos e, entdo, os valores sao tipicos desses
compostos. Pode-se observar que a adi¢ao de quantidades mais baixas (10% e 50%)
de magnésio contribuiriam para o aumento continuo das areas superficiais especificas,
em concordancia com trabalhos anteriores (MOURA et al., 2008, 2011). Esse aumento
com a adigdo do magnésio pode ser atribuido ao seu efeito textural no 6xido de
lantanio, em que ele atua como espagador das particulas, na superficie. Entretanto, na
amostra com 90% Mg, o solido assume a estrutura da periclase (MgO), cuja area

superficial especifica € mais baixa que aquele do 6xido de lantanio (La203).

Tabela 4.7. Areas superficiais especificas dos suportes e dos suportes
impregnados com niquel preparados pelo método sol-gel (SG) seguido de
impregnacao.

Amostra Nome das Sg°
amostras (m2g)
NiO/La>0O3 LN-SG 12
La203 L-SG 35
NiO/(Laz0s)os-(MgO)os+  LNM-1SG 19
(La203)0.s-(MgO)o.1 LM-1SG 40
NiO/(Laz03)os-(MgO)os  LNM-5SG 47
(La203)0,5-(MgO)o 5 LM-SG 54
NiO/(Laz03)o.-(MgO)os  LNM-9SG 17
(Laz03)0.+-(MgO)os LM-9SG 63
NiO/MgO NM-1SG 29
MgO M-1SG 38

Os suportes monometalicos (baseado em lantanio ou magnésio) apresentaram
areas superficiais especificas proximas, considerando o erro experimental das
medidas. Os suportes bimetadlicos (com magnésio e lantdno) apresentaram areas
superficiais especificas mais altas, indicando o efeito benéfico de se combinar 6xido
de lantanio e 6xido de magnésio. Esse efeito pode ser relacionado com a formagéo de
particulas menores, no caso dos oxidos mistos. O valor mais elevado de area
superficial especifica (63 m? g™) foi apresentado pelo suporte com 90% Mg. Nota-se,
ainda, que a impregnacéo dos suportes com niquel diminuiu esses valores, devido a

elevada capacidade do niquel a sinterizagao.
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A Figura 4.13 apresenta as isotermas de adsorgéo e dessor¢céo dos oxidos tipo
perovskita, La¢1-xMgx)NiOs, preparadas pelo Método Citrato (C) com diferentes teores
de magneésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9). Essas curvas podem ser classificadas como
isotermas do Tipo lll, de acordo com a classificagdo da IUPAC (SING et al., 1985),
que sao tipicas de solidos ndo porosos. A Amostra LNM-9C apresenta um lago de
histerese em regides de pressodes relativas elevadas, que ¢é tipica de poros entre as
particulas. Observa-se que a adigdo de magnésio contribuiu para valores mais
elevados de volume adsorvido, em relagdo a amostra sem magnésio (LN-C), como
consequéncia das areas superficiais especificas. Dessa forma, quanto maior a
quantidade de magnésio maior o volume adsorvido € observado para as composigdes
de 10% e 90% de magnésio, porém o mesmo nédo é observado para amostra com 50%
(LNM-5C), a qual apresenta valor de volume adsorvido menor do que a amostra LNM-
1C.

Figura 4.13. Isotermas de adsor¢cédo e dessorgcdo dos Oxidos tipo perovskita LN-C,
LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.
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A Figura 4.14 apresenta as isotermas de adsorgdo e dessorgdo dos
oxidos suportados e seus respectivos suportes (sem niquel), com diferentes
teores de magnésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 ;0,9; 1,0). Essas curvas podem ser
classificadas como isotermas do Tipo lll, de acordo com a classificagcdo da IUPAC

(SING et al., 1985), que sao tipicas de solidos ndo porosos.

A Figura 4.15 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorgao do
precursor da Amostra LN-C2U, preparada pelo método de combustdo com
duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia, antes e apds a calcinagao.
Segundo a classificagado de Brunaeur, as curvas podem ser classificadas como
uma isoterma do tipo lll, tipica de solidos nao porosos (SING et al., 1985). As
demais isotermas foram similares e estdo mostradas nas figuras em anexo
(Figura 4.4A, 4.4B e 4.4C). A similaridade entre as isotermas indica que a
calcinagéo do precursor, a presenga de magnésio e o método de preparagao

nao alteraram a porosidade das amostras.

A Tabela 4.8 mostra as areas superficiais especificas das amostras obtidas
pelo método da combustédo, apds a calcinagdo. Nota-se que a adigdo de magnésio,
exceto no caso do material com 90% Mg, aumentou os valores de area superficial
especifica. Em todos os casos, os soélidos apresentaram baixas areas superficiais
especificas, o que pode ser relacionado as elevadas temperaturas da combustao,

levando a sinterizacao dos solidos.

Tabela 4.8. Valores de area superficial especifica das amostras preparadas pelo
meétodo de combustdo com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, calcinadas
(C2U).

Amostra Sg°
(m?*g™)
LN-C2U 0,41
LNM-1C2U 1,8
LNM-5C2U 4,2
LNM-9C2U 0,75
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Figura 4.14. Isotermas de adsorgéo e dessorgdo dos Oxidos suportados (com
niquel) e seus respectivos suportes (sem niquel): LN-SG e L-SG; LNM-1SG e
LM-1SG; LNM-5SG e LM-5SG; LNM-9SG e LM-9SG; NM-SG e M-SG.
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Figura 4.15. Isotermas de adsor¢do e dessorgdo do precursor LN-C2U (a)
antes e (b) apds a calcinagao.
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4.5 Reducdo a Temperatura Programada

Os perfis de redugdo a temperatura programada (TPR) das amostras
preparadas pelo Método Citrato (C) sdo apresentados na Figura 4.16. Nota-se que a
amostra isenta de magnésio e aquela com 10% Mg apresentaram curvas com perfis
similares, com dois picos estreitos, em baixas temperaturas. A curva do sdlido
baseado em niquel e lantanio (LN-C) apresentou o primeiro pico em 380 °C, que pode
ser atribuido a redugdo de espécies Ni** para formar espécies Ni?*, conforme
representado pela Equagado 4.1( CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010;
REQUIES et. al., 2005). O segundo pico, em 496 °C, pode ser associado a redugao de
espécies Ni?* para formar espécies de niquel metalico, Ni°, conforme representado
pela Equacao 4.2 (CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; REQUIES et.
al., 2005). Foi observado que, em torno de 600 °C, ndo houve mais redugéo do solido,
sugerindo a formagdo de niquel metalico suportado em Oxido de lantanio, em

concordancia com trabalho anterior (CRESPIN et.al., 1983).

Na curva do sdlido contendo 10% Mg (Amostra LNM-1C), o primeiro pico
aparece deslocado para 361 °C, indicando que o magnésio facilitou a redugao dos
ions Ni** para formar espécies Ni>* (Equagédo 4.1). Entretanto, o segundo pico ocorre
na mesma temperatura, indicando que o magnésio nao afeta redugdo de espécies Ni%*
para formar espécies Ni° (Equagdo 4.2). Apés 600 °C observou-se 0 mesmo
comportamento da amostra isenta de magnésio, sugerindo que o solido foi convertido

a niquel metalico suportado em 6xido de lantanio e/ou 6xido de magnésio.

2LaNiOs + Hz — LazNizOs + Hz0 (4.1)
La;Ni;Os + 2H, — Laz0s + 2Ni + 2H,0 (4.2)
NiO + Hz — Ni + H0 (4.3)
2LaNiOs + 3H, — Lay0s + 2Ni + 3H,0 (4.4)
La;NiO4 +Hz — Laz0s + Ni + H,0 (4.5)
MgNiOz + Hz— MgO + Ni + H,0 (4.6)
2LaNiOs + H, — LazNiO4 + NiO + Hz0 (4.7)

Por outro lado, os sdlidos ricos em magnésio apresentaram perfis de redugéo

diferentes com varios picos alargados, deslocados para temperaturas mais altas. A
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curva da Amostra LNM-5C apresentou o primeiro pico em 369 °C, que pode ser
atribuido a redugdo de espécies Ni** para formar espécies Ni?*(Equagdo 4.1)
(CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; REQUIES et. al., 2005). O
segundo pico, em 523°C, pode ser associado a redugdo de espécies Ni?* para formar
espécies Ni° (Equagdo 4.2) (CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010;
REQUIES et. al., 2005). O terceiro (712°C) e o quarto (929 °C) picos podem ser
associados a redugdo de espécies Ni?*, em forte interagdo com o suporte (Equagdes
4.2 a 4.6). A Amostra LNM-9C apresenta uma curva com o primeiro pico, em 233 °C,
que pode ser atribuido a redugado de espécies nitrato, oriundas do material de partida
(CRESPIN et al., 1983; DONG et al., 2002; MOURA et. al., 2008; CARVALHO et. al.,
2012) e/ou a redugdo da fase oxido de niquel (NiO) massico, que se encontra
segregado (CARVALHO et. al., 2012 ). O segundo pico (546 °C) pode ser atribuido a
reducéo de espécies Ni** e Ni?* para formar espécies Ni?* e Ni°, respectivamente. O
terceiro pico (928 °C) pode ser associado a redugdo de espécies Ni**em forte
interacdo com o suporte.

Figura 4.16- Perfis de redugédo a temperatura programada dos precursores obtidos
pelo Método Citrato (C): Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de
lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com

90% Mg.
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Esses resultados, apresentados na Tabela 4.9, mostraram que os perfis de
redugédo do niquel séo alterados pelo teor de magnésio: nos sélidos isentos ou com
baixo teor de magnésio, a redugéo das espécies ocorre em baixas temperaturas; em

teores iguais ou superiores a 50% Mg, o processo de redugdo ¢é dificultado, ocorrendo
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em temperaturas mais altas, provavelmente devido a formagdo de 6xidos mistos,
como detectado por difragao de raios X (MOURA et. al., 2008).

Os picos que surgem em mais baixas temperaturas, inferiores a 400 °C,
podem ser atribuidos a redugao de 6xido de niquel (NiO) massico, que se encontra
segregado. Os picos em temperatura intermediarios, entre 400 e 690 °C, podem ser
assinalados a reducéo do 6xido de niquel disperso, ligado ao suporte e os picos acima
de 690 °C, com maximos na faixa de 698 a 825 °C, s&o referentes ao 6xido de niquel
em forte interagdo com o suporte, e que se incorpora a ele (DONG et al.,, 2002;
CARVALHO et. al., 2012).

Tabela 4.9. Temperatura de redugdo, obtidas por TPR das amostras
preparadas pelos Métodos C. L= lantanio; Ni= Niquel;, M= Magnésio; os numeros
indicam do teor de magnésio nos sdlidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-
9C.

Amostra 1° Evento 1° Evento' 2° Evento 3° Evento 4° Evento
LN-C 380 - 496 - -
LNM-1C 361 - 496 - -
LNM-5C 369 - 523 712 929*
LNM-9C 233 - 546 928* -

Evento' = ombro (fase segregada); * = evento de redugdo nao completado;

Os perfis de redugdo a temperatura programada dos materiais, preparados
pelo Método Sol-Gel (SG), seguido de impregnagéao, sao apresentados na Figura 4.17.
Nota-se que os perfis sao distintos daqueles apresentados pelos sdlidos obtidos pelo
Método Citrato (C). A Amostra LN-SG mostrou uma curva com quatro picos, sendo
que os dois primeiros aparecem abaixo de 300 °C. Esses eventos podem ser
relacionados a reducdo de espécies nitrato, oriundas do material de partida e/ou a
redugéo do oxido de niquel (Equagéo 4.3), em fraca interagdo com o suporte (MOURA
et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007; REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico, com
maximo em 384 °C, que pode ser atribuido a redugdo de espécies Ni* para formar
espécies Ni** (Equagdo 4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007,
REQUIES et. al., 2005). O quarto pico tem maximo em 541 °C e pode ser relacionado
a redugdo de espécies Ni?* para formar espécies Ni° (Equagdes 4.2 e 4.5). A partir de
650 °C, nao se observa mais redugcao da amostra.

A Amostra LNM-1SG apresenta uma curva com um perfil diferente, com picos

alargados, indicando a presenga de espécies de niquel em diferentes interagées com
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o suporte. Este resultado mostra que a presengca de magnésio, no suporte, gera
diferentes interacdes com as espécies de niquel. Os dois primeiros picos, com
maximos em 227 e 286 °C, podem ser associados a redugado de espécies nitrato e/ou
do 6xido de niquel, em fraca interacdo com o suporte (Equagao 4.3) (MOURA et. al.,
2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico, com
maximo em 472 °C, pode ser atribuido a reducdo de espécies Ni** para formar
espécies Ni** (Equagdo 4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007,
REQUIES et. al.,, 2005). O quarto pico apresenta maximo em 638 °C e pode ser
associado a reducgéo de espécies Ni?* para formar espécies Ni° (Equacgédo 4.2, 4.3, 4.5
e 4.6). Foi observado que a redugao do niquel ocorreu até temperaturas em torno de
1000 °C. Isto indica que a presenga do magnésio dificultou a redugéo das espécies de
niquel.

A Amostra LNM-5SG mostrou uma curva similar, com trés picos alargados. O
primeiro deles, em 188 °C, estd relacionado a reducdo de espécies nitrato e/ou oxido
de niquel, em fraca interagdo com o suporte (Equagédo 4.3) (MOURA et. al., 2007,
2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O segundo e o terceiro picos
ocorrem em 536 e 815 °C, respectivamente e estdo associados a reducdo de
espécies Ni?*, na superficie e no interior do solo, respectivamente, para formar
espécies Ni° (Equagdo 4.6). Foi observado que, nessa amostra, a redugdo do niquel

ndo se completou.

A curva da Amostra LNM-9SG mostrou quatro picos, com os dois primeiros
ocorrendo em 228 e em 287 °C e atribuidos a redugédo de espécies nitrato e/ou ao
oxido de niquel (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al,,
2005), em fraca interagdo com o suporte (Equacgéo 4.3) (MOURA et. al., 2007, 2008;
CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico tem maximo em 388 °C
e pode ser relacionado a reducgao de espécies Ni** para formar espécies Ni?* (Equagao
4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O
quarto pico (541 °C) pode ser atribuido a redugido de espécies Ni?* para formar
espécies Ni° (Equagéo 4.1, 4.2 e 4.5) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al.,
2007, REQUIES et. al., 2005). Nao foi observada redugcéo do soélido em temperaturas
superiores a 650 °C.

A Amostra NM-SG apresenta picos largos em altas temperaturas, indicando
que o niquel interage fortemente com o magnésio (no suporte) dificultando a sua
redugéo. Observa-se a presenga de trés picos largos, com o primeiro deles em 408 °C

e relacionado a redugdo de espécies Ni?* para formar espécies Ni° (Equagdo 4.3),
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mostrando uma interagdo moderada do 6xido de niquel segregado com o suporte
(6xido de magnésio) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et.
al., 2005). O segundo pico tem maximo em 566 °C e pode ser atribuido a redugéo de
espécies Ni?*, para formar espécies Ni° indicando uma forte interagdo do éxido de
niquel segregado com o suporte (6xido de magnésio). O terceiro pico, com maximo em
881 °C, esta relacionado a redugéo de espécies Ni>* a Ni° ) (MOURA et. al., 2007,
2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005), que pode ser atribuido a redugéo
de espécies Ni?* que foram estabilizadas na matriz da solugdo solida MgNiOa,
conforme representado pela Equacao 4.6. Foi observado que redugao do sélido néo

foi completada durante o experimento.

Esses resultados indicam que a presenga e o aumento do teor de magnésio
causam um aumento da interacdo do niquel com o suporte e, consequentemente,
dificultam a reducdo das espécies de niquel. Como esperado, esse método produziu

os solidos mais redutiveis.

A Tabela 4.10 resume os resultados obtidos por redugao a temperatura
programada das amostras preparadas pelo Método Sol-Gel seguido de impregnagao
(SG). Pode-se determinar quatro faixas de temperatura: 188 a 287 °C (1° Evento), 384
a 472 °C (2° Evento), 541 a 638 °C (3° Evento) e 638 a 881 °C (4° Evento). O primeiro
evento, referente a reducao de espécies nitrato e/ou do 6xido de niquel segregado,
variou pouco com o teor de magnésio (exceto na amostra sem lantanio, NM-SG). Por
outro lado, os demais eventos variaram em fungcdo da composicao do solido, ilustrando
o efeito do magnésio em gerar espécies de niquel em diferentes interagbes com o
suporte. Quando se empregou o 6xido de magnésio puro como suporte, observou-se a

formacao de espécies com as mais fortes interagdes com o suporte.

Tabela 4.10. Temperatura de redugdo, obtidas pelos TPRs, das amostras preparadas
pelo método sol-gel, seguido de impregnagdo do niquel com diferentes teores de
magnésio. L= lantanio; Ni= Niquel; M= Magnésio; os numeros indicam do teor de
magnésio nos solidos. Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG.

Amostra | 1° Evento | 2° Evento | 3° Evento | 4° Evento

LN-SG 227 286 384 541
LNM-1SG 176 239 472 638*
LNM-5SG 188 536 815* -
LNM-9SG 228 287 388 541

NM-SG 408 566 881* -

* = evento de redugao ndo completado;
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Figura 4.17- Perfis de redugdo a temperatura programada dos precursores
preparados a partir do método sol-gel, seguido de impregnagédo do niquel: Amostra
LN-SG: compostos de lantanio e niquel; Amostra LNM-1SG: compostos de lantanio e
niquel contendo 10% Mg; Amostra LNM-5SG: 6xido de lantanio e niquel contendo
50% Mg; Amostra LNM-SG: 6xido de lantanio e niquel contendo 90% Mg e Amostra
NM-SG: 6xido de magnésio e niquel.
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Os perfis de redugdo a temperatura programada das amostras preparados pelo
meétodo de combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (Método C2U), sédo
apresentados na Figura 4.18.

Pode-se observar que a Amostra LN-C2U apresentou uma curva trés picos,
estando o primeiro situado em 395 °C. Este evento pode ser atribuido a reducédo de
espécies Ni** para formar espécies Ni>* (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al.,
2007; REQUIES et. al., 2005). O segundo (488 °C) e o terceiro picos podem ser
relacionados a redugdo de espécies Ni?* para formar espécies Ni° (MOURA et. al.,
2007, 2008; CORTES et. al., 2007; REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico, em 624
°C, pode ser associado a redugdo de espécies Ni** em forte interagdo com o suporte.
A partir de 700 °C, nao se observou reducdo do material. Por outro lado, o sodlido
contendo 10% Mg mostrou uma curva com apenas dois picos, deslocados para
temperaturas mais altas, em relagdo ao material isento de magnésio, indicando que o
magnésio dificultou a redugdo das espécies de niquel. Observou-se que a redugao
continuou lentamente em altas temperaturas, sugerindo que essa processo nao se
completou.

A Amostra LNM-5C2U mostrou uma curva com perfil similar a anterior, com os
picos deslocados para temperaturas mais baixas, indicando que o aumento do teor de
magnésio facilita a redugdo das espécies de niquel. Por outro lado, a Amostra LNM-
9C2U mostrou uma curva com picos alargados e em temperaturas mais altas,
indicando que o magnésio aumentou a interagdo das espécies de niquel com o
suporte, dificultando a reducéo.

Figura 4.18- Perfis de redugdo a temperatura programada dos precursores
preparados pelo método de combustdo usando o dobro da quantidade estequiométrica
(C2U). L= lantanio; N= niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio.
Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U.
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A Tabela 4.11 mostra as temperaturas de reducao das amostras obtidas pelo
Método Combustdo (MC), empregando o dobro da quantidade estequiométrica da
ureia. Pode-se observar que o magneésio facilita ou dificulta a redugao das espécies de
niquel, dependendo do seu teor nos sélidos, mas, numa tendéncia geral, ele dificulta a
reducéo das espécies de niquel.

Tabela 4.11. Temperatura de reducao, obtidas por TPR, das amostras preparadas
pelo método de combustdo com duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia. L=
lantanio; N= niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio. Amostras: LN-
C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U.

Amostra 1° Evento | 2° Evento | 3° Evento | 4° Evento

LN-C2U 395 488 624 -
LNM-1C2U 408 504 >1000* -
LNM-5C2U 337 477 888* -
LNM-9C2U 393 445 614 919*

*evento ndo completado;

Os perfis de redugdo a temperatura programada das amostras, baseadas em
niquel, lantanio e magnésio, com graus de substituicdo de 0, 10, 50 e 90% de
magnésio e preparados por diferentes métodos, sdo apresentados na Figura 4.19 e
nas Tabelas 4.9-4.11.Todos os picos sao atribuidos as diferentes espécies de niquel,
visto que oxido de lantanio e magnésio nao se reduzem nas condi¢des experimentais
empregadas.

Pode-se observar que o método de preparo da amostra influencia nas fases
cristalograficas formadas e, consequentemente, nos perfis das curvas de redugao
termoprogramada. As variagcdes de perfis, em amostras com as mesmas composicdes,
porém com métodos de preparo diferentes, vao desde a extenséo da reducgédo (%) até
numero de picos e seus deslocamentos para diferentes temperaturas. No caso das
amostras sem magnésio (LN), a presenca da fase de oxido de lantanio (LaxO3)
contribuiu para o surgimento de picos de Oxido de niquel segregado a baixas
temperaturas (< 290 °C), ou seja, esse Oxido enfraqueceu as interagdes existentes do
niquel e o suporte, enquanto o Método Combustao favoreceu as interagdes do oxido
de niquel com as estruturas cristalograficas presentes (LaNiOs e LasNiOs). As
amostras sdo completamente reduzidas, sendo que isso ocorre em torno de 550, 650
e 700 °C, no caso dos métodos C, SG e C2U, respectivamente. Com as amostras com
10% de magnésio pode-se observar que, em baixas temperaturas (< 300 °C), ha um
enfraquecimento das interagdes entre as espécies de niquel e o suporte, resultando
numa reducdo a temperaturas mais baixas, diferentemente do que ocorre nas

temperaturas elevadas, nas quais as interagdes do 6xido de niquel com o suporte sdo
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Consumo de H2 (u.a)

Consumo de H2 (u.a)

favorecidas e, consequentemente, geram um deslocamento dos picos para

temperaturas superiores, independentemente do método.

Figura 4.19- Perfis de redugéo a temperatura programada, agrupados por composi¢cao
dos precursores das perovskitas, preparadas por diversos métodos: lantanio e niquel
(amostras LN-C, LN-SG e LN-C2U), lantanio 90%, niquel e magnésio 10% (amostras
LNM-1C, LNM-1SG e LNM-1C2U), lantanio 50%, niquel e magnésio 50% (amostras
LNM-5C, LNM-5SG e LNM-5C2U) e lantanio 10%, niquel e magnésio 90% (amostras
LNM-9C, LNM-9SG e LNM-9C2U).

488

395

624 504
408 LNM-1C2U
LN-C2U

384

472

638
e 209 LNM-1SG

496

361

Consumo de H2 (u.a)

0

LNM-1C
LN-C
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura Temperatura (°C)

L — T T
000 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

919
393 445 614

MNM-QQU

388

©

LNM-5C2U | = 541
T
® 287
©

LNM-5SG | 2 228
5 LNM-9SG

150 225 7]
5 546 928
523 o LNM-9C
569 712 929
LNM-5C

233

0

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 O

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Analisando-se os picos produzidos pelas amostras obtidas pelos trés métodos,
pode-se concluir que o Método SG, através da fase de 6xido de lantanio, favorece a
reducdo de oxido de niquel segregado em baixas temperaturas, enquanto o Método
Combustéao apresentou temperaturas mais altas de redugéo, devido a formagédo do

niquelato de lantanio (LazNiOs), A curva da amostra preparada pelo método C2U
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sugere que a reducdo ndo se completou, indicando a necessidade de temperatura
mais alta que 1000 °C para ocorrer a redugdo completa do niquel. Nas amostras com
50% de magnésio, os perfis das amostras preparadas pelos métodos C2U e SG foram
similares, havendo apenas deslocamentos dos picos, e uma mudanca no perfil da
amostra preparada pelo Método C, que apresentou quatro eventos de redugdo. O
numero de eventos de reducédo, as respectivas temperaturas e a extensado da reacao
variam de acordo com o método. A curva da amostra preparada pelo método SG
sugere que o processo de redugéo iria continuar acima de 1000 °C. Os eventos de
redugdo da amostra C2U com 50% de magnésio foram deslocados todos para
temperaturas mais baixas, enquanto na amostra preparada pelo C, ocorreu o inverso.
A Amostra SG apresentou uma curva com picos em baixas temperaturas (<300 °C)
deslocados para valores mais baixos enquanto aqueles em temperaturas
intermediarias e elevadas (>300 °C) apresentaram deslocamentos para valores mais
altos. Nas amostras com 90% de magnésio, pode-se observar uma grande resisténcia
a reducao da amostra preparada pelo Método C2U, enquanto aquela preparada pelo
Método SG foi reduzida em torno de 800 °C. Além disso, o perfil de redugédo da
amostra preparada pelo Método C evidencia a ocorréncia de um evento de reducao
ainda em progresso em torno dos 1000 °C. A reducdo da amostra LNM-9SG ocorre a
uma temperatura mais baixa, devido a auséncia da fase Mgo,4NiosO. Por outro lado, a
presenca de um pico intenso (388 °C) somente nesta amostra, se deve a presenga da
fase da perovskitas LaNiOs formada apenas por esse método (para x = 0,9). De forma
geral, fica evidenciado a influéncia do método de preparo nos perfis de redugéo das

amostras preparadas com a mesma composi¢ao.

4.6 Dessorgao de Aménia a Temperatura Programada

Devido ao seu pequeno tamanho e a sua forte basicidade, a molécula de
amdnia foi empregada para avaliar a acidez dos catalisadores obtidos, através do
método de dessorgdo a temperatura programada (TPD-NHs). As faixas de
temperatura, em que ocorre a dessorgao da aménia, podem ser relacionadas as forgas
acidas, enquanto as areas sob as curvas obtidas, apos a decomposi¢do das curvas
experimentais, permitem o calculo da quantidade de amobnia dissorvida, que
corresponde a quantidade de sitios acidos.

Para efeito da anadlise das curvas obtidas considerou-se, neste trabalho, que os
sitios de acidez forte correspondem a dessorgcdo de amodnia em temperaturas acima

de 500 °C, os sitios de acidez moderada estao relacionados a dessorgcao na faixa de
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300 a 500 °C e os sitios de acidez fraca estdo associados a dessor¢do em
temperaturas abaixo de 300 °C.

As curvas das amostras obtidas pelo Método Citrato (C) estao ilustradas na
Figura 4.20 e as quantidades de aménia dessorvidas estdo mostradas na Tabela 4.12.
Pode-se observar que os catalisadores apresentaram diferentes perfis de acidez, em
fungéo do teor de magnésio nos solidos. A amostra sem magnésio (LN-C) apresentou
a menor quantidade sitios acidos total, distribuidos entre fracos e moderados, com
predominancia de sitios acidos fracos. A adicdo de 10% de magnésio provocou o
deslocamento das temperaturas para valores mais altos, indicando a formacéo de
sitios mais fortes, em relagdo ao sdlido isento de magnésio. As curvas decompostas
aparecem mais estreitas, indicando a formacgao de sitios acidos com forgas proximas.
Como mostra a Tabela 4.12 a acidez total deste solido € mais de oito vezes a aquela
do sdlido isento de magnésio. Devido a presenga de pequenas quantidades de
magnésio, foram criados sitios acidos fortes e parte dos sitios fracos e moderados
foram transformados em sitios fortes. Isto sugere que o magnésio neutraliza parte dos
acidos fracos e moderados do suporte, enquanto novos sitios acidos sdo formados
sobre o 6xido de lantanio. Este resultado também foi observado em outros trabalhos
(MARTINS et. al., 2017; MOURA et. al., 2012), em que se observou que pequenas
quantidades de 6xido de magnésio aumentava a acidez da alumina.

A amostra com 50% de magnésio (LNM-5C) apresentou um comportamento
similar ao da amostra com 10%, com uma curva com perfil semelhante e com acidez
total proxima da amostra sem magnésio. Observou-se o deslocamento dos picos para
temperaturas ainda mais elevadas (em relacdo a amostra sem magnésio) e uma
reducdo drastica na concentracdo de acidos fracos, enquanto sado formados sitios
acidos moderados. Isto sugere que o magnésio neutralizou principalmente os sitios
fracos do 6xido de lantanio. A amostra com 90% de magnésio (LNM-9C) apresentou
uma acidez total foi o dobro da amostra sem magnésio (LN-C) e com maior
concentracdo de sitios moderados. Diferentemente das demais amostras contendo
magnésio, ela nao apresentou sitios de acidos fortes. Isto pode ser relacionado ao
suporte desse catalisador ser formado principalmente por 6xido de magnésio.

Esses resultados mostram que a presencga e o teor de magnésio influenciam o
perfil de acidez dos catalisadores, bem como a quantidade e a forga dos sitios acidos.
A adicdo de quantidades de magnésio de 10 e 50% aumenta a forga dos sitios e a
quantidade de sitios fortes, em detrimento dos sitios moderados e/ou fracos. O sdlido
contendo 90% de magnésio mostrou um comportamento distinto com apenas sitios

acidos fracos e moderados, similarmente ao material isento de magnésio. De forma
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geral, os catalisadores preparados a partir do método do citrato amorfo C
apresentaram carater acido moderado. Entretanto, a forca e a distribuicdo dos sitios
acidos variam de acordo com a quantidade de magnésio nos solidos, indicando que

essas propriedades podem ser controladas durante a sintese.

Tabela 4.12. Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo
com suas forgas dos catalisadores preparados pelo método citrato amorfo (C). L=
lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio
nos solidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.

Acidez total (umol _ '
Amostra Sitios acidos (%)
NHas/g de cat.)

<300 °C 300-500 °C >500°C
Fracos Moderados Fortes
% FRACOS % MODERADOS % FORTES
LN-C 230,55 57,38 42,62 0,00
LNM-1C 1923,13 31,41 24,36 44,23
LNM-5C 376,55 7,15 50,23 42,62
LNM-9C 490,92 36,11 63,89 0,00

nos solidos provoca o deslocamento do pico para valores mais baixos de
temperatura, indicando que a forga dos sitios fracos e moderados diminuiu. Nesta
amostra, também nao foram formados sitios fortes. No caso do sdélido com 50% de
magnésio, ndo se observa um deslocamento significativo dos picos relacionados aos
sitios fracos e moderados, em relagdo a amostra com 10% de magnésio, mas
aparecem sitios fortes. Entretanto, os sitios fortes desaparecem no material com 90%
de magnésio, que apresenta sitios fracos e moderados com mais forca do que a
amostra com 50% de magnésio. A amostra isenta de lantanio (NM-SG) apresentou
menor percentual de sitios fracos e moderados e maior percentual de sitios acido
fortes. Além disso, observa-se que ela apresenta os sitios mais fortes, entre todos os
solidos (Figura 4.21). Pode-se notar que o catalisador de niquel suportado em 6xido
de magnésio possui sitios fortes, enquanto aquele baseado em niquel suportado em
oxido de lantanio sé possui sitios fracos e moderados. Isto pode ser relacionado ao

carater basico do 6xido de magnésio.
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Figura 4.20. Curvas de dessorgao a temperatura programada de aménia obtidas com
os catalisadores preparados pelo método do citrato amorfo (Método C). L= lantanio;
N= niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos
solidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por decomposicdo e os
numeros representam as temperaturas maximas de cada pico. As linhas tracejadas
representam as faixas de temperaturas consideradas na classificagdo dos sitios acidos
em fortes, moderados e fracos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.
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As quantidades de amoénia dessorvida pelas amostras preparadas pelo método
sol-gel estdo mostradas na Tabela 4.13. Observa-se que o catalisador isento de
magnésio apresenta a maior acidez total, entre todas as amostras, estando os sitios
distribuidos entre fracos e moderados, sendo a quantidade dos sitios fracos superior
aquela dos sitios moderados. A presenca de 10% de magnésio diminui drasticamente
a quantidade de sitios acidos, que se distribuem entre fracos e moderados, com
predominancia dos moderados. No solido com 50% de magnésio, a quantidade total
de sitios acidos é intermedidria entre o material com 10 % de magnésio e aquele

isento desse metal. Esta amostra € a Unica que apresenta sitios fortes em quantidades
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proximas aos sitios moderados, havendo a predominancia de sitios fracos. Na amostra
com 90% de magnésio, a acidez total é superior aquela do material com 10% de
magnésio, ndo havendo sitios fortes. Neste caso, os sitios acidos fracos predominam
levemente sobre os sitios moderados. O catalisador baseado em niquel suportado em
6xido de magnésio apresentou acidez total inferior aquele de niquel suportado em

o6xido de lantanio.

Esses resultados confirmam que o teor de magnésio influencia o perfil de acidez
dos catalisadores, bem como a quantidade e a forga dos sitios acidos, como
observado com as amostras preparadas pelo método do citrato. Entre os catalisadores
contendo lantanio, a amostra com 50% de magnésio € a Unica que apresentou sitios
fortes. Todos os catalisadores contendo lantanio e magnésio mostraram acidez total
inferior aos catalisadores de niquel suportado em Oxido de lantanio ou 6xido de
magnésio. Isto sugere que a interacdo entre os 6xidos de magnésio e lantanio leva a

uma diminuicdo da acidez dos solidos.

Tabela 4.13. Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método sol-gel (SG). L= lantanio; N=
niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos.
Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG.

Acidez total (umol

Amostra NHa/g de cat.) Sitios acidos (%)
<300 °C 300-500 °C >500°C
Fracos Moderados Fortes
% FRACOS % MODERADOS % FORTES
LN-SG 3498,08 56,15 43,85 0,00
LNM-1SG 965,84 40,59 59,40 0,00
LNM-55G 1626,33 55,14 31,89 19,46
LNM-9SG 1190,02 57,25 42,75 0,00
NM-SG 3260,69 27,73 25,33 46,94

A Figura 4.22 mostra as curvas de dessorgao a temperatura programada dos
catalisadores preparados pelo método de combustdo (empregando duas vezes a
quantidade estequiométrica de ureia). Nota-se que o catalisador isento de magnésio
apresentou sitios fracos e moderados, enquanto aquele com 10% de magnésio nao
mostrou acidez. Entretanto, os sélidos com 50% e 90% de magnésio apresentaram
sitios acidos fracos, moderados e fortes, mas a ultima mostrou sitios acidos mais

fracos.
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Dessorgao NHs (u.a.)

Dessorgao NHs (u.a.)

Figura 4.21- Curvas de dessor¢cdo de aménia termoprogramada dos catalisadores
preparados pelo método sol-gel (SG). L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os
numeros representam os teores de magnésio nos soélidos. As linhas internas
representam as curvas obtidas por decomposicdo e os numeros representam as
temperaturas maximas de cada pico. As linhas tracejadas representam as faixas de
temperaturas consideradas na classificagao dos sitios acidos em fortes, moderados e
fracos. Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG.
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A partir da Tabela 4.14, nota-se que o catalisador isento de magnésio
apresentou a acidez total mais baixa, distribuida entre sitios fracos e moderados. A
amostra com 50% de magnésio mostrou a acidez mais elevada, distribuida entre os
sitios fracos, moderados e fortes, com a predominéancia dos sitios fortes (cerca de
58%). O catalisador com 90% de magnésio apresentou um valor intermediario de
acidez total, cerca de sete vezes menor que a amostra com 50% de magnésio, com
predominancia de sitios fracos e moderados. A amostra isenta de magnésio
apresentou a concentragdo mais alta de acidos fracos, cerca de 70%.

Figura 4.22. Curvas de dessor¢cdo de amoénia termoprogramada dos catalisadores
preparados pelo método da combustdo usando o dobro da quantidade estequiométrica
de ureia. L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros representam os teores de
magnésio nos solidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por
decomposicao e os numeros representam as temperaturas maximas de cada pico. As
linhas tracejadas representam as faixas de temperaturas consideradas na
classificacdo dos sitios acidos em fortes, moderados e fracos. Amostras: LN-C2U,
LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U.
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Assim como se observou com as amostras preparadas pelo Método C e pelo
Método SG, esses resultados confirmaram que o teor de magnésio influencia o perfil
de acidez dos catalisadores, bem como a quantidade e a forga dos sitios acidos. Neste
caso, ha um efeito significativo do teor de magnésio nos catalisadores de niquel
suportado em oxido de lantanio, removendo toda a acidez do sélido (LN-1C2U) ou
criando sitios fortes (LNM-5C2U e LNM-9C2U), dependendo do seu teor. De modo
geral, 0 magnésio aumentou a acidez total e criou acidos fortes nos catalisadores,
exceto no caso do teor de 10%, em a acidez dos sélidos foi eliminada.

Tabela 4.14. Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método combustdo com duas vezes a
quantidade de ureia (C2U). L= lantanio; N= niquel; M= magnésio. Os numeros
representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U,
LNM-5C2U e LNM-9C2U.

Acidez total (umol

Amostra NHa/g de cat.) Sitios acidos (%)
<300 °C 300-500 °C >500°C
Fracos Moderados Fortes
% FRACOS % MODERADOS % FORTES
LN-C2U 907,65 69,82 30,18 0,00
LNM-1C2U* 0,00 0,00 0,00 0,00
LNM-5C2U 7767,71 17,31 24,94 57,74
LNM-9C2U 1152,67 41,28 36,67 22,04

4.6.1 Efeito do método de preparo sobre a acidez dos sélidos obtidos

Os resultados de medidas de acidez mostraram que o efeito do teor de
magnésio na acidez dos catalisadores obtidos depende do método de preparagao
desses solidos. De modo a facilitar a discussdo do efeito do método de preparacgao
sobre a acidez dos sélidos, foram tragadas as curvas de acidez de cada sélido com a
mesma composicdo quimica, mas obtido por métodos diferentes, mostradas nas
Figuras 4.23 a 4.26. A distribuicdo dos sitios em acidos fortes, moderados e fracos
foram agrupados na Tabela 15.

A Figura 4.23 mostra as curvas de acidez dos catalisadores isentos de
magnésio, preparados pelos trés métodos. Nota-se que aqueles obtidos pelos
métodos C e SG mostraram perfis similares, enquanto aquele obtido por combustao
apresentou uma curva mais larga. Os dados da Tabela 4.15 mostram que os trés
métodos levaram apenas a formagao de acidos fracos e moderados com distribuigdes
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aproximadamente semelhantes. O método sol-gel levou a formagéo do sélido o valor
de acidez mais elevado, enquanto o método do citrato amorfo produziu o catalisador
com a mais baixa quantidade de sitios acidos. Todos os catalisadores contendo
apenas lantanio e niquel apresentam um carater acido fraco a moderado, com um
maior percentual de sitios acidos fracos, independentemente do método de
preparacgio.

O catalisador com 10% de magnésio (Figura 4.24) mostrou curvas com perfis
diferentes. Enquanto o método da combustao produziu um sdlido isento de acidez, os
demais métodos levaram a sélidos com curvas similares, mas com diferentes valores
de acidez total e de distribuicdo da forca acida. A amostra obtida pelo Método C
produziu o solido com a predominancia de sitios fortes, enquanto aquela preparada
pelo Método SG forma um sélido com apenas sitios fracos e moderados. A depender
do método, o catalisador pode apresentar maior percentual de sitios acidos forte
(LNM-1C) ou moderado (LNM-1SG) ou menor percentual de sitios acidos fracos (LNM-
1C) ou fortes (LNM-1SG).

Figura 4.23. Curva de dessor¢cdo de amoénia termoprogramada dos catalisadores LN
(lantanio e niquel) preparados pelos métodos do citrato (C), sol-gel (SG) e combustao
com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): LN-C (lantanio e niquel), LN-SG
(lantanio e niquel), LN-C2U (lantanio e niquel).
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A Figura 4.25 mostra as curvas de acidez dos catalisadores contendo 50% de
magnésio e preparados por diferentes métodos. Nota-se que os sdlidos obtidos pelos
Métodos SG e C2U apresentam curvas similares com sitios acidos fracos. O método
da combustao leva a producado de um sélido com elevado teor de sitios acidos sendo a

maior parte deles sitios fortes (Tabela 4.15). Por outro lado, o Método SG leva a
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formacao do solido em que predominam sitios fracos enquanto o Método C produz o
material com predominancia de sitios moderados. A depender do método, o material
pode apresentar maior teor de sitios acidos para moderado (LNM-5C), fracos (LNM-
5SG) ou fortes (LNM-5C2U).

Tabela 4.15. Valores de acidez total e distribuicdo dos sitios acidos de acordo com
suas forgas dos catalisadores preparados pelo método citrato (C), método sol-gel (SG)
e combustao com duas vezes a quantidade de ureia (C2U). L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos solidos. Amostras:
LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C; LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-
SG; LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U.

Acidez total (umol

e o
Amostra NHa/g de cat.) Sitios acidos (%)
<300 °C 300-500 °C >500°C
Fracos Moderados Fortes
%
% FRACOS MODERADOS % FORTES
LN-C 230,55 57,38 42,62 0,00
LN-SG 3498,08 56,15 43,85 0,00
LN-C2U 907,65 69,82 30,18 0,00
LNM-1C 1923,13 31,41 24,36 44,23
LNM-1SG 965,84 40,59 59,40 0,00
LNM-1C2U 0,00 0,00 0,00 0,00
LNM-5C 376,55 7,15 50,23 42,62
LNM-5SG 1626,33 55,14 19,46 25,41
LNM-5C2U 7767,71 17,31 24,94 57,74
LNM-9C 490,92 36,11 63,89 0,00
LNM-9SG 1190,02 57,25 42,75 0,00
LNM-9C2U 1152,67 41,28 36,67 22,04
NM-SG 3260,69 27,73 25,33 46,94

A Figura 4.26 mostra as curvas de acidez obtidas com os catalisadores contendo
90% de magnésio. O sdlido preparado pelo Método SG apresenta um perfil distinto
dos demais, com picos mais intensos e estreitos, referentes a sitios acidos fracos.
Este catalisador possui acidez total, distribuida entre os sitios fracos e moderados. O
catalisador preparado pelo método da combustdo é o Unico que possui sitios fortes,
enquanto o solido obtido pelo Método C mostrou predominantemente sitios
moderados. Dos catalisadores preparados com 90% de magnésio, apenas a Amostra
LNM-9C2U apresentou sitios acidos fortes, apesar do maior percentual de sitios totais

serem fracos. Os demais catalisadores apresentaram sitios acidos nas regides de
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moderados e fracos. A Amostra LNM-9C apresentou a predominancia de sitios acidos
moderados, enquanto na Amostra LNM-9SG predominaram os sitios acidos fracos.

No caso dos catalisadores preparados pelo Método C e C2U, a adicdo de
magnésio em qualquer proporgdo contribuiu para o aumento da acidez total do
material. No caso do método sol-gel, a adigdo de qualquer quantidade de magnésio
contribuiu para a redugao da acidez total, ou seja, adicdo de 6xido de magnésio ao
oxido de lanténio favorece a neutralizagdo dos sitios acidos, principalmente nos
catalisadores bimetalicos. Independentemente do método, a adicdo de oxido de
magnésio contribui para o aumento de sitios acidos de acidez moderada e forte,

exceto para amostra LNM-9SG.

Figura 4.24. Curva de dessor¢cdo de amébnia termoprogramada dos catalisadores
LNM-1 (90% lantanio, 10% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
6xido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-1C ((90% lantanio, 10% magnésio e niquel)), LNM-1SG ((90% lantanio, 10%
magnésio e niquel)) e LNM-1C2U ((90% lantanio, 10% magnésio e niquel)).
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A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o efeito do teor de magnésio é
mais relevante que o efeito do método de preparacédo sobre a distribuicdo da forca
acida. Entretanto, o efeito do método de preparacao é mais relevante em determinar a
forga acida total. A combinagao desses efeitos pode levar a producao de sélidos com
propriedades acidas sob medida. A amostra com o teor mais elevado de sitios fortes e
de acidez € obtida com o teor de 50% de magnésio pelo método de combustéo.
Esses resultados mostraram, também, que ndo ha uma relagdo simples entre as
propriedades acidas e o método de preparagdo de solidos com diferentes teores de
magnésio, o que pode ser relacionado aos diferentes efeitos causados pelo magnésio
em fungdo do método de preparacdo, que determina diferentes distribuicbes e
interagdes dos componentes nos solidos, gerando distintas propriedades acidas.
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Figura 4.25- Curva de dessor¢do de amdnia termoprogramada dos catalisadores
LNM-5 (50% lantanio, 50% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
6xido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-5C (50% lantanio, 50% magnésio e niquel), LNM-5SG (50% lantanio, 50%
magnésio e niquel), LNM-5C2U (50% lantanio, 50% magnésio e niquel).
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Figura 4.26. Curva de dessor¢dao de amonia termoprogramada dos catalisadores
LNM-9 (10% lantanio, 90% magnésio e niquel) preparados pelos métodos citrato (C),
6xido suportado (SG) e combustdo com duas vezes a quantidade de ureia (C2U):
LNM-9C ((10% lantanio, 90% magnésio e niquel)), LNM-9SG ((10% lantanio, 90%
magnésio e niquel)), LNM-9C2U ((10% lantéanio, 90% magnésio e niquel)).
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4.7 Avaliagao Catalitica das Amostras Preparadas pelo Método Citrato

A avaliacdo catalitica das amostras foi conduzida apenas sobre os
catalisadores obtidos pelo Método Citrato. Os demais catalisadores ndao puderam ser
avaliados em tempo habil.

A Figura 4.27 mostra a conversdo do metano sobre os catalisadores em fungéo
do tempo. Pode-se observar que, nas primeiras quatro horas, o catalisador de niquel
suportado em 6xido de lantanio (Amostra LN-C) conduziu a conversdes inferiores
aqueles obtidos sobre as demais amostras. No decorrer da reacdo, as conversoes
aumentaram gradativamente, sugerindo que esse catalisador ndo foi completamente
reduzido, na etapa prévia de redugdo. Este comportamento também foi observado em
trabalho anterior (LIMA, P. et. al.,, 2008), empregando-se catalisadores de niquel
suportado em oOxidos de aluminio e lantanio. Isto foi atribuido ao fato do hidrogénio
atobmico liberado pelo metano, durante a decomposigdo do metano (Equagao 2.12)
que ocorre nas condicbes da reacao de reforma, ser mais ativo que o hidrogénio
molecular, usado na etapa de reducéo (LIMA, P. et. al., 2008). Os catalisadores com
os teores mais baixos de magnésio (X= 0,1 e 0,5) mostraram um comportamento
similar, porém levando a conversdes mais elevadas, desde o inicio da reacdo. Apos 3
h, foram atingidos valores estacionarios de conversdo. O catalisador mais rico em
magnésio (X= 0,9) mostrou um comportamento distinto, levando a valores elevados de
conversao, no inicio da reacdo e mostrando uma leve desativagdo ao longo do tempo.
Esta amostra conduziu a conversdes levemente mais baixas que os demais. Todos os
catalisadores foram ativos na reacéo de reforma a seco do metano, sob as condicoes
experimentais e conduziram a valores elevados, apds 4 h de reagao.

Figura 4.27. Conversdo do metano em fungao do tempo de reagao durante a reforma
a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1xMgxNiO; em
que: (=) LN-C, ( © ) LNM-1C, (2 ) LNM-5C e (v ) LNM-9C. Precursores preparados
pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de
lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com
90% Mg.
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As curvas de conversdao de dioxido de carbono apresentaram um
comportamento distinto, como mostra a Figura 4.28. Neste caso, as conversdes foram
elevadas desde o inicio da reagao, sugerindo que apenas parte do didxido de carbono
reagiu com o metano, no inicio da reagao. Analisando as reagdes que podem ocorrer,
durante a reforma a seco (Equagbes 2.9 a 2.13), pode-se observar a provavel
ocorréncia da reacao reversa de deslocamento (Equagéo 2.10), consumindo parte do
dioxido de carbono alimentado. Nota-se que os valores de conversao, sobre todos os
catalisadores, foram muito proximos entre si, apés 2 h de reagdo. De forma geral,
esses sistemas atingem valores estacionarios de conversdes de dioxido de carbono

apos esse periodo.

CHug + COzxg S  2Hyg+2COq  AH= 261 kimol (2.9)
COsq + Hag 5 CO + H:0( AHzes = +41 kdmol” (2.10)
C + H,O0g — COg + Hag) AHae5 = +130,9 kJmol-! (2.11)
CHig S Ci + 2Ha) AHaes= +74,9 kJmol-! (2.12)
2C0g S Cp + COyq AHaes= -172,4 kdmol” (2.13)

Figura 4.28. Conversdo do diéxido de carbono em fungdo do tempo de reagéo
durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita
La1.xMgxNiO3 em que: (=) LN-C, () LNM-1C, (a) LNM-5C e (v ) LNM-9C. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel,
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
lantanio e niquel com 90% Mg.
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A Figura 4.29 mostra o rendimento de mondxido de carbono, sobre os
catalisadores, em funcdo do tempo. No inicio da reacao, o rendimento a monoxido de
carbono foi mais alto, indicando a ocorréncia das reacbes representadas pelas
Equacgdes 2.9 a 2.11. Ao longo da reacao, o rendimento de monodxido de carbono
diminuiu sobre o catalisador isento de magnésio (Amostra LN-C) e aquele contendo
teores intermediarios de magnésio (X= 0,5), sugerindo a ocorréncia simultdnea da
reacao principal (Equacéao 2.9) e da reacao paralela representada pela Equagéo 2.13.
Esta reagao produz didéxido de carbono, o que pode justificar os valores estaveis de
sua conversdo. Por outro lado, as Amostras LN-C e LNM-9C conduziram a
rendimentos que aumentaram com o tempo. No final da reacdo, esses catalisadores
conduziram aos valores mais baixos e mais altos de rendimento de mondxido de
carbono, respectivamente. As amostras com valores intermediarios de magnésio (X=
0,1 e 0,5) conduziram a valores intermediarios e préximos entre si. Isto indica que o
teor de magnésio favorece o rendimento de monoxido de carbono, através da
Equagdo 2.11. E conhecido que os metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo
catalisadores eficientes de queima de coque nas condi¢des da reacao de reforma. Os
valores obtidos (em torno de 0,3 mol de mondxido de carbono produzido para cada 1
mol de metano alimentado), sao inferiores (aproximadamente 85%) ao valor maximo
estequiométrico (2,0), da reagdo da reforma a seco do metano (Equagado 2.9). Isto

pode ser justificado pela ocorréncia da reacéo paralela mostrada pela Equagao 2.13.

Figura 4.29. Rendimento a monoxido de carbono em fungdo do tempo de reagéo
durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos do tipo perovskita
La1.xMgxNiOz em que: (=) LN-C, (°) LNM-1C, (a) LNM-5C e (v ) LNM-9C. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel,
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
lantanio e niquel com 90% Mg.
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A Figura 4.30 mostra os valores de rendimento a hidrogénio. Nas duas primeiras
horas, o rendimento sobre a amostra isenta de magnésio (LN-C) aumentou com o
tempo atingindo valores estacionarios apos esse periodo. Por outro lado, os valores
obtidos sobre as demais amostras foram constantes desde o inicio da reagdo. Os
catalisadores sem magnésio (LN-C) e com o teor mais elevado de magnésio ( LNM-
9C) conduziram aos valores mais baixos e mais altos de rendimento de hidrogénio,
respectivamente. As demais amostras levaram a valores intermediarios de rendimento
e proximos entre si. Nota-se que o rendimento a hidrogénio aumenta com o teor de
magnésio nos solidos. Os valores de rendimento obtidos (2,4-3,1 mol/mol) séo
superiores ao valor estequiométrico da reagao de reforma a seco (Equacgéo 2.9), o que
pode ser relacionado a ocorréncia de reagbes paralelas que levam a formacao de

hidrogénio, tais como aquelas representadas pelas Equagbes 2.11 e 2.12.

Figura 4.30. Rendimento do hidrogénio em fungdo do tempo de reacdo durante a
reforma a seco do metano, sobre os catalisadores Oxidos do tipo perovskita
La1.xMgxNiO3 em que: (=) LN-C, (°) LNM-1C, (4) LNM-5C e (v ) LNM-9C. Precursores
preparados pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel;
Amostra LNM-1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C:
perovskita de lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de
lantanio e niquel com 90% Mg.
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A Tabela 4.16 mostra os volumes de agua produzidos durante a reagao e
coletados ao final de cada corrida. Pode-se observar que quanto maior o grau de
substituicao de lantanio por magnésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9), menor a quantidade de
agua coletada, ou seja, quanto maior quantidade de magnésio, menor a quantidade de
agua. Isto indica que a presenga de magnésio inibe a reagdo que consume hidrogénio

para formar agua (Equacao 2.10) e favorece a reagdo que consome agua para formar

89



hidrogénio (Equacgéo 2.11). Isto explica por que foram obtidos teores de hidrogénio

mais elevados que o valor estequiométrico.

O favorecimento da Equagdo 2.11, pelo magnésio, também explica a
estabilidade dos valores de conversao de metano e diéxido de carbono, assim como
dos valores de rendimento a monoxido de carbono e a hidrogénio.

Todos os catalisadores apresentaram curvas de seletividades com perfis
similares aquelas dos rendimentos aos diversos produtos e sdo mostradas no Anexo
B.

Tabela 4.16. Volumes de agua coletados apos a reforma a seco do metano, conduzida
em 750 °C, por 6 h, sobre os catalisadores com diferentes graus de substituicdo de
magnésio (Lai«MgxNiOs; x =0,0 (LN-C), 0,1(LNM-1C), 0,5(LNM-5C) e 0,9(LNM-9C),
preparadas pelo Método Citrato (C).

Amostra Volume H20 (mL)
LN-C 0,80
LNM-1C 0,50
LNM-5C 0,30
LNM-9C 0,20

Os valores da razédo de hidrogénio (mol) por monéxido de carbono (mol), em
fungdo do tempo de reagdo, sdo apresentados na Figura 4.31. Nas primeiras trés
horas, foram obtidos valores entre 7,0 e 11, que sado superiores ao valor
estequiométrico (1,0), de acordo com a Equacgao 2.9. Nota-se que a presencga e o teor
de magnésio aumentaram os valores da razdo H»/CO, embora ndo tenha sido
observada uma variagdo regular com o teor desse metal. O catalisador isento de
magnésio (LN-C) levou ao valor mais baixo, que aumentou ao longo desse periodo,
como resultado do aumento da conversdo do metano, observado na Figura 4.27, bem
como no decréscimo do rendimento a monoxido de carbono e aumento do rendimento

a hidrogénio.

CH4(g) + COz(g) s 2H2(g) + 2CO(g) (2.9)

Ao longo da reagado, as razbes variaram de forma irregular com o teor de
magnésio nos sélidos. O catalisador com o teor mais alto (LMN-9C) apresentou o valor
mais elevado no inicio da reac¢ao, que diminuiu com tempo. Um comportamento similar

foi observado com a amostra com o teor mais baixo de magnésio (LMN-1C). Por outro
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lado, a amostra com o teor intermediario (LMN-5C) mostrou um aumento em fungéo
do tempo, atingindo valores proximos aqueles da Amostra LMN-9C, ao final da reagéo.

Os valores altos da razdo H./CO, obtidos com todos os catalisadores, sugerem
0 aumento na produgéao de hidrogénio (Equacgdes 2.9, 2.11 e 2.12), bem o consumo de
monoxido de carbono para a formagao de coque (Equacédo 2.13) e o desfavorecimento

da reagao reversa de deslocamento (Equagao 2.11).

CHyg + COzy S  2Hyg +2COq  AH= 261 kdmol (2.9)
COzq + Hzg) 5 COg) + H0g AHzes = +41 kJmol (2.10)
C + H:Og — COg + Hag) AHazss = +130,9 kJmol” (2.11)
CHig) S Ce + 2Hag AHaes= +74,9 kdmol™” (2.12)
2C0 S C + COzy) AHaes= -172,4 kJmol-! (2.13)

Esses resultados mostram que os catalisadores obtidos sdo promissores para
a producao de hidrogénio e de gas de sintese rico em hidrogénio. A razdo H,/CO

pode ser ajustada, através da adigédo e do teor de magnésio nos solidos.

Figura 4.31. Razdo molar de hidrogénio para mondxido de carbono em fungéo do
tempo de reacao durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores 6xidos
do tipo perovskita La1xMgxNiOs em que: (= ) LN-C, ( o) LNM-1C, (4) LNM-5C e ( v)
LNM-9C. Precursores preparados pelo Método Citrato (C).
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A Tabela 4.17 mostra os valores de conversdao de metano e didxido de
carbono, bem como os valores de rendimento e seletividade a mondxido de carbono e

a hidrogénio, ao final da reagdo. Nota-se que os valores de conversao foram préoximos
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entre si, mostrando que a conversdo de metano e didéxido de carbono independe da
presenca e do teor de magnésio. Os valores de rendimento/seletividade a mondxido
de carbono e hidrogénio aumentaram com a presenga de magnésio, independente do
seu teor. Além disso, a razdo H./CO aumentou com a presenga e com o teor de
magnésio.

Tabela 4.17. Valores de conversdo de metano (CH.) e dioxido de carbono (CO,),
rendimento de mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (H.), seletividade de mondxido
de carbono (CO) e hidrogénio (H.), e razdo hidrogénio (Hz2) com mondxido de carbono

(CO) das amostras preparadas pelo Método Citrato (C) com diferentes teores de
magnésio (X = 0,0, 0,1, 0,5 e 0,9), obtidas no final da reacéo.

Amostra (La1-xMgxNiOs) x=0,0 x=0,1 x=0,5 x=0,9

Conversao CHs (%) 97 98 97 96
Conversao CO2 (%) 100 100 100 100
Rendimento CO (mol/mol) 0,28 0,30 0,30 0,31
Rendimento Hz (mol/mol) 2,50 2,80 2,90 3,10
Seletividade CO (mol/mol) 0,29 0,30 0,31 0,33
Seletividade H> (mol/mol) 2,6 29 3,0 3,2
H2/CO (mol/mol) 8,9 9,3 9,7 10

A Tabela 4.18 mostra os valores de coque formado sobre os catalisadores
obtidos por termogravimetria e analise quimica elementar. O Anexo C mostra as
curvas termogravimeétricas dos catalisadores usados na reforma a seco do metano. A
partir da tabela, nota-se que as amostras LNM-1C-U e LNM-9C-U formaram os teores
mais altos de coque, seguidos da Amostra LNM-9C-U e aquela isenta de magnésio.
Esses resultados indicam que a presenga de magnésio favorece a formagao de coque
sobre os catalisadores, através das reacdes paralelas. No caso da Amostra LNM-1C-
U, a formacgao de coque pode ser associada a maior quantidade de sitios acidos fortes
do suporte (859 umols) em relagdo aos demais catalisadores. Esses sitios catalisam a
reacao de decomposicao do metano (Equacao 2.12), de acordo com trabalho anterior
(ABBAS et. al., 2010), embora a reagdo também ocorra sobre os sitios metalicos de
niquel (VEDYAGIN et. al., 2016). No caso do soélido mais rico em magnésio (LNM-9C-
U), que possui apenas sitios acidos e moderados, o elevado depdsito de coque é
devido a presenga de maiores quantidades de 6xido de magnésio, que catalisa o
desproporcionamento do mondxido de carbono (LERCHER et. al., 1996; MASTULI et.
al.,, 2017; VEDYAGIN et. al.,, 2016), mostrada na Equacgédo 2.13, que também a
catalisada por sitios metalicos de niquel (LERCHER et. al., 1996; LIMA et. al., 2008;
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VEDYAGIN et. al., 2016). A Amostra LMN-5C-U formou uma quantidade de coque
mais baixa que os catalisadores com os teores mais altos e mais baixos de magnésio
(LNM-9C-U e LNM-1C-U, respectivamente) o que pode ser relacionado a menor
quantidade de sitios acidos fortes (160,48 umols) em relagéo a segunda e ao teor mais

baixo de magnésio, em relagdo a primeira amostra.

Tabela 4.18. Quantidade de coque formado, durante a reforma a seco do metano, em
750 °C, por 6 h, sobre catalisadores com diferentes graus de substituigdo de magnésio
(La1xMgxNiO3; x = 0,0 (LN-C-U), 0,1(LNM-1C-U), 0,5(LNM-5C-U) e 0,9(LNM-9C-U)),
preparadas pelo Método Citrato (C). TG: obtidos por termogravimetria; AQ: obtidos por
andlise quimica elementar. S = usadas na reac&o de reforma

Amostra Coque formado- Coque Acidez total  Predominéancia
TG (mmol) formado-AQ  (umol NHs g')  da forga dos
(%) sitios
LN-C-S 1,17 14,31 230,55 Fracos e
moderados
LNM-1C-S 3,01 33,42 1923,13 Fortes
LNM-5C-S 1,16 18,11 366,55 Fortes e
moderados
LNM-9C-S 1,50 28,95 490,92 Fracos e
Moderados
CH4(g) + COz(g) s 2H2(g) + 2CO(g) AH= 261 kJmol (29)
CO2(g) + Hyg S CO(Q) + HzO(g) AHzgs = +41 kdmol™ (210)
C + HOg — CO + Hyyg AHzes = +130,9 kdmol’ (2.11)
CHyg) S Ci) *+ 2Hyg AHzgs= +74,9 kJmol™ (2.12)
2C0O) S Cy + COxyq AHzge= -172,4 kJmol™ (2.13)

As curvas de oxidagdo a temperatura programada (TPO) dos catalisadores,
apos a reacgao de reforma a seco do metano, sdo apresentadas na Figura 4.32 e as

faixas de temperatura dos eventos de oxidacdo, obtidos através das curvas, séo
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mostradas na Tabela 4.19. Pode-se observar que as curvas apresentam diversos
picos em diferentes temperaturas, indicando o depdsito do coque em distintas
interagbes com o suporte. De modo geral, a presenga de magnésio deslocou os
intervalos de temperatura para temperaturas mais baixas, indicando que esse metal
facilita a queima do coque. Entretanto, ndo se observa uma variagcéo regular do teor de
magnésio e a quantidade de coque depositada nos sélidos.

Figura 4.32. Curvas de oxidacdo a temperatura programada (TPO) dos catalisadores
LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e LNM-9C-U (X = 0,9),
apos o teste catalitico na reforma a seco do metano que foi realizado em 750 °C por
6h. Amostras preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reagao de reforma.
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Tabela 4.19. Faixas de temperatura de oxidagao obtidas a temperatura programada
(TPO) dos catalisadores LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e
LNM-9C-U (X = 0,9), apds o teste catalitico na reforma a seco do metano que foi
realizado em 750 °C por 6h. S = usadas na reacgao de reforma.

1° 2° 3° 4°
Amostra Evento* Evento Evento Evento
AT(°C) AT(°C) AT(°C) AT(°C)

LN-C-S 435-496 496-705 705-800 -
LNM-1C-S 314-454 454-679 679-703 703-778
LNM-5C-S 292-452 452-676 676-708 708-776
LNM-9C-S 305-356 356-736 - -

* ganho de massa, provavelmente devido a oxidagao dos metais
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5. CONCLUSOES

5.1. Perovskitas de lantanio, niquel e magnésio do tipo La1xMgxNiOs (x = 0,1; 0,5 e
0,9), obtidas pelo método do citrato amorfo, produziram a fase perovskita LaNiOs. Em
presenca de magnésio, foram obtidas também outras fases, tais como éxido de niquel
(NiO), 6xido de magnésio (MgO), 6xido de niquel e magnésio (NiMgO,) e oxido de
lantanio (La203), além de outros tipos de perovskitas (La2NiO4 e LasNi2O7). Todas as
amostras apresentaram baixos valores de area superficial especifica, devido a elevada
temperatura de calcinagéo. O teor de magnésio influenciou a interagao entre o niquel e
suporte, notando-se que as quantidades mais elevadas diminuiram a redutibilidade do
niquel. Os catalisadores apresentaram sitios acidos de diferentes forgas, independente
do teor de magnésio, mas a quantidade de sitios foi dependente do teor de magnésio.
Todos os catalisadores foram ativos na reforma a seco de metano e seletivos a
hidrogénio. Eles conduziram a elevadas conversées de metano e diéxido de carbono e
de rendimento de hidrogénio, mas levaram a baixos rendimentos de mondxido de
carbono, resultando em valores acima da razdo Hy/CO estequiométrica. O catalisador
com o teor mais elevado de magnésio apresentou o rendimento mais elevado de
hidrogénio, enquanto aquele isento de magnésio foi 0 menos seletivo a hidrogénio.
Observou-se depdsito de coque, sobre todos os catalisadores, devido as diferengas
de acidez e as diferentes quantidades de 6xido de magnésio nos sélidos. Isto causou
o favorecimento da decomposicdo do metano, nos solidos mais acidos, do
desproporcionamento do monoéxido de carbono, nos catalisadores mais ricos em
magnésio e da reagao reversa de deslocamento nos catalisadores menos acidos. Os
catalisadores obtidos sdo promissores para a geragéo de hidrogénio e gas de sintese
rico em hidrogénio, através da reforma a seco do metano, com a vantagem do controle

da razdo H»/CO, através da variagdo do teor de magnésio.

5.2 Catalisadores de niquel, suportados em 6xidos de lantanio e/ou magnésio (grau
de substituicdo de lantanio por magnésio: x = 0,1; 0,5 e 0,9), obtidos pelo método sol-
gel, seguido de impregnagdo com niquel, apresentou diferentes propriedades em
fungao do teor de magnésio. Foi obtido 6xido de niquel e 6xido de magnésio em todos
os solidos, mas as fases de lantanio formadas (LaNiOs, La;NiO4, NiMgO2 e LaxO3).
Todas as amostras apresentaram baixos valores de area superficial especifica (tipicas

do oxido de lantanio), que aumentaram devido ao magnésio. Isto foi relacionado a
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acao das particulas de 6xido de magnésio, atuando como espagadores na superficie
dos sdlidos. A adicdo de magnésio aumentou a forga das interagbes entre niquel e o
suporte, dificultando a redutibilidade dos solidos. Além disso, a acidez total foi

diminuida e a distribuigdo dos sitios acidos foi alterada devido ao magnésio.

5.3 Precursores preparados pelo método de combustdo, baseados em niquel, lantanio
e magnésio (grau de substituicdo de lantanio por magnésio: x = 0,1; 0,5 e 0,9),
apresentaram as estruturas perovskitas (LaNiOs e La:NiO4), além das fases 6xido de
niquel (NiO), 6xido de magnésio (MgO), 6xido de niquel e magnésio (NiMgOz). O
aparecimento de cada fase variou com o teor de magnésio. Apenas as amostras
calcinadas, apdés a combustdo, apresentaram a fase perovskita (LaNiOs). Na maioria
dos casos, a adicdo de magnésio aumentou a area superficial especifica dos sélidos,
que foram tipicamente baixos, devido as elevadas temperatura de combustdo, que
favorece a sinterizagdo do material. A presenga e o teor de magnésio influenciaram as
interagcdes entre o niquel e o suporte, alterando a facilidade de redug&o do niquel, em
cada caso. A adicdo de magnésio em qualquer quantidade, contribuiu para o aumento
da acidez total, além de influenciar na forga e na distribuicao dos sitios acidos. Apenas

solidos com magnésio apresentaram sitios acidos fortes.

5.4 Comparando os métodos citrato amorfo, sol-gel e combustdo, na obtencdo de
compostos de lantanio, niquel e magnésio do tipo La;xMgxNiOs (x = 0,1; 0,5 e 0,9),
nota-se que o método de preparo influencia as fases formadas, favorecendo ou
inibindo algumas delas. A fase perovskita pura LaNiOs foi obtida apenas pelo método
citrato amorfo. Todas as amostras, independentes do método, apresentaram areas
superficiais especificas baixas, devido a natureza dos solidos obtidos. As amostras
preparadas pelo método sol-gel, seguido de impregnagdo do metal, apresentaram
valores mais elevados, enquanto aquelas obtidas por combustdo mostraram os
valores mais baixos. A comparagdo da redutibilidade de materiais com mesma
composigao, mas preparados por distintos métodos, mostra que ocorrem variagdes
nas interagdes entre o metal e o suporte e portanto, na redutibilidade dos solidos.
Além disso, a depender do método de preparo, a adicdo de magnésio pode aumentar,
ou nao, a acidez total dos sdlidos. Entretanto, independentemente do método, a
adicdo de magnésio favorece a formacgao de sitios acidos fortes e moderados. As
diferencas observadas podem ser explicadas considerando-se que sao formadas
diferentes fases cristalinas, de acordo com as condigbes experimentais de cada

método de preparo.
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6. PERSPECTIVAS

Com a expectativa de desenvolvimento de novos trabalhos nesta linha de

pesquisa, propde-se novos estudos, tais como:

6.1 Desenvolver novos métodos de preparagao que favorecam a formacao de
perovskitas baseadas em lantanio, niquel e magnésio, com areas superficiais

especificas mais elevadas do que aquelas obtidas neste trabalho.

6.2 Preparar perovskitas baseadas em lantanio, niquel e magnésio, variando o
grau de substituigdo (x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5) de lantanio por magnésio para
obter catalisadores para a reforma a seco do metano.

6.3 Estudar a influéncia de outros complexantes, além do citrato, no preparo
dos 6xidos tipo perovskitas, baseadas em lantanio, niquel e magnésio, estabelecendo
a quantidade mais adequada para obter catalisadores para a reforma a seco do

metano.

6.4 Preparar, caracterizar e avaliar perovskitas baseadas em lantanio,

magnésio e niquel em outras reagdes de reforma (a vapor, oxidativa e auto-térmica).

6.5 Estudar o efeito do tipo e da quantidade de combustivel utilizado na
preparagdo de perovskitas pelo método de combustdo, para obter catalisadores de

reforma a seco de metano.

6.6 Avaliar a influéncia de um metal nobre (rédio, ruténio, iridio e platina) nas
propriedades de catalisadores contendo lantanio, magnésio e niquel), visando a
desenvolver catalisadores mais ativos e seletivos e mais resistentes ao depdsito de

coque, na reforma a seco do metano.
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6.7 Avaliar o efeito da temperatura de reacdo sobre o desempenho dos

catalisadores obtidos na reforma a seco do metano.

6.8 Estudar o efeito do suporte nas propriedades de catalisadores baseados

em perovskitas de lantanio, niquel e magnésio, na reforma a seco do metano.

6.9 Estudar o efeito da relagdo molar entre metano e diéxido de carbono, no

desempenho dos catalisadores obtidos, na reforma a seco do metano.

6.10 Estudar a estabilidade dos catalisadores obtidos, durante a reforma a

seco do metano, em testes cataliticos de longa duragéo (20 a 40 h).
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7. ANEXOS

ANEXO A

Figura A1. Isotermas de adsorgéo e dessorg¢éo dos precursores baseados em lantanio
(L), niquel (N) e magnésio (M), preparados pelo método da combustéo (C), usando o

dobro da quantidade estequiométrica de ureia (U).

magnésio* indica amostra antes da calcinagéao.
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Figura A2. Isotermas de adsorgéo e dessorgédo dos precursores obtidos pelo método

da combustdo, usando o dobro da quantidade estequiométrica, ndo calcinadas

(imagem da esquerda) e apds a calcinagao (imagem da direita). L= lantanio; N=
niquel; M= Mg. Os numeros indicam o teor de magnésio. Amostras: ndo calcinadas
(LN-C2U*, LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*) e calcinadas (LN-C2U, LNM-

1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U).
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Figura A3.

Isotermas de adsor¢do e dessor¢cao dos precursores preparados pelo

método de combustido, com diferentes quantidades de ureia (1U, 2U e 3U), antes da

calcinacdo. L=

lantanio; N= niquel; M= Mg. 1U indica quantidade estequiométrica de

ureia, 2U o dobro e 3U o triplo. Os numeros indicam os teores de magnésio nos

so6lidos. Amostras: (LN-C1U*,

LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*)
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ANEXO B

Figura B1. Seletividade de monodxido de carbono em funcéo do tempo durante a
reforma a seco do metano, sobre catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1.xMgxNiO3
em que: ( =) LN-C, (°) LNM-1C, () LNM-5C e (v) LNM-9C. Precursores preparados
pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantanio e niquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantanio e niquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de
lantanio e niquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantanio e niquel com
90% Mag.
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Figura B2. Seletividade de hidrogénio em fungdo do tempo de reagdo durante a
reforma a seco do metano, sobre catalisadores 6xidos do tipo perovskita La1.xMgxNiO3
em que: (=) LN-C, (¢ ) LNM-1C, (4 ) LNM-5C e (v ) LNM-9C. L= lantanio; N= niquel;
M= magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos sodlidos.
Precursores preparados pelo Método Citrato (C).
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ANEXO C

As curvas termogravimétricas dos catalisadores, apds a reagédo de reforma a
seco do metano, sdo apresentadas na Figura C1. Nota-se que todas as amostras (LN-
C-S (x = 0,0); LNM-1C-S (x = 0,1) ; LNM-5C-S (x = 0,5) e LNM-9C-S (x = 0,9))
apresentaram perdas e ganhos de massa. De uma forma geral pode-se dizer que as
perdas de massa, em diferentes faixas de temperatura, indicam a queima de
diferentes fases de carbono (carbono segregado, filamentos de carbono ou outras) em
diferentes interagbes com o catalisador. Por outro lado, os ganhos de massa s&o
devido a oxidagao do carbono e do niquel, pela atmosfera oxidante, formando 6xidos

metdlicos que ndo foram oxidados durante as 6 h de reacao.

Figura C1. Curva termogravimétrica dos catalisadores, apds o teste catalitico, X= 0,0
(LN-C-S), X=0,1(LNM-1C-S), X=0,5(LNM-5C-S) e X=0,9(LNM-9C-S), na reforma a
seco do metano que foi realizado em 750 °C por 6h. L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos sélidos. Amostras
preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reagao de reforma.
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A Tabela C1 apresenta as variagbes de massa dos catalisadores (LN-C-S,
LNM-1C-S, LNM-5C-S e LNM-9C-S), apds avaliagao catalitica da reforma a seco do

metano, observadas em cada faixa de temperatura.
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Tabela C1. Faixas de temperatura e suas respectivas perdas e ganhos de massa
para cada evento, além das variagdes de massa totais dos catalisadores LN-C-U,
LNM-1C-S, LNM-5C-S e LNM-9C-S, apds avaliagdo catalitica da reforma a seco do
metano em 750 °C por 6h, sob analise termogravimétrica. L= lantanio; N= niquel; M=
magnésio. Os numeros representam os teores de magnésio nos soélidos. Amostras
preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reagao de reforma.

Amostra 1° Evento® 2° Evento® 3° Evento 4° Evento 5° Evento
Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) ?JZ)T
LN-C-S 1,00 25-50 1,20 340-480 11,05 525-660 0,65 660-700 2,15 700-775 11,65
LNM-1C-S 1,00 25-50 1,43 400-480 32,09 475660 2,39  660-770 - - 32,05
LNM-5C-S 1,00 25-50 4,08 125-480 13,21 510-660 2,55  660-770 - - 10,68
LNM-9C-S 1,00 25-50 2,96 300-447 16,97 480-660 - - - - 13,01

* ganho de massa, provavelmente devido a oxidagéo dos

metais

De forma geral, os catalisadores usados apresentam variagbes de massa totais

muito similares, exceto o catalisador LNM-1C-S. Pode-se observar que as amostras

sem magnésio, e com valores intermediarios desse metal, apresentaram perdas

percentuais de massa pequenas e similares entre si.
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