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RESUMO

A limitacdo e dependéncia dos combustiveis fosseis vém estimulando a consciéncia
ambiental, promovendo, dessa forma, o incentivo a pesquisa pela busca por alternativas
de energia oriundas de fontes renovaveis e sustentaveis, tais como energia edlica e energia
solar. Além disso, hd um interesse crescente na producdo de biocombustiveis a partir da
biomassa, como o bioetanol, apresentando-se como fonte atrativa para a producdo do
biohidrogénio, podendo ser utilizado tanto em células a combustivel como em motores
de combustdo interna. A producdo desse vetor energético depende de diversos fatores,
como o método de producdo e o emprego de catalisadores. Os principais catalisadores
empregados sdo baseados em niquel, cobalto, cobre, platina, iridio, ruténio suportados em
oxidos de ceério, 6xido de aluminio, 6xido de lantanio e oxido de nidbio. Entretanto, o
estudo das propriedades dos catalisadores é necessario, pois 0 emprego de catalisadores
influencia na formac&o de produtos e quantidades adequadas de hidrogénio e diéxido de
carbono (produtos da reforma). Neste trabalho, foi avaliado o efeito do magnésio e do
iridio nas propriedades dos catalisadores de niquel e cobalto suportados em 6xido de
lantanio obtidos partir de perovskitas, as quais foram preparadas pelo método de Pechi.
Por outro lado, os catalisadores foram preparados a partir da reducéo das perovskitas, que
em seguida foram impregnados com solucdo do &cido hexacloroiridico pentahidratado
(1% m/m). Apds a impregnacdo, os catalisadores foram novamente reduzidos e, em
seguida, passivados. Dessa forma, foram obtidos catalisadores de niquel, cobalto e/ou
iridio suportado em 6xido de lantanio (contendo 6xido de magnésio ou ndao). As amostras
foram caracterizadas por termogravimetria, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, difracdo de raios X, medida de area superficial especifica,
reducdo a temperatura programada, dessor¢do de aménia a temperatura programada e
avaliagéo catalitica. Todos os catalisadores foram ativos e seletivos na reforma a vapor
do etanol. A adicdo de magnésio contribuiu para maiores valores de rendimento, para o
catalisador contendo lantanio e niquel. Enquanto, catalisadores contendo cobalto
apresentaram maiores valores de fragdo molar para os produtos como hidrogénio e
dioxido de carbono. A adigéo de iridio influenciou positivamente na estabilidade dos

catalisadores; além disso, levou a maiores valores de rendimento e seletividade.

Palavras-chaves: Perovskitas; Catalisadores de niquel, cobalto, magnésio e iridio;

Reforma a vapor do etanol, Célula a combustivel.



ABSTRACT

The limitation and dependence of energy sources are stimulating environmental
awareness, thus promoting the search for alternatives to energy from renewable and
sustainable sources, such as wind energy and solar energy. In addition, there is growing
interest in the production of biofuels from biomass, such as bioethanol, as an attractive
source for the production of biohydrogen, which can be used both as a fuel and in internal
combustion engines. The construction of the energy vector depends on factors such as the
production method and the use of catalysts. The main catalysts are based on nickel, cobalt,
copper, platinum, copper oxide, aluminum oxide, aluminum oxide, nickel oxide and
nickel oxide. However, the study of the properties of the catalysts is necessary, since the
use of catalysts influences the production of plants and nutrients of hydrogen and carbon
dioxide (reform products). In this work, the effect of magnesium and iridium on the
properties of nickel and cobalt catalysts supported on lanthanum oxide from perovskites,
as prepared by the Pechi method, was analyzed. On the other hand, the catalysts were
prepared by reducing the concentrations of hydrogen peroxide (1% w/w). After
impregnation, the catalysts were reduced and then passivated. Thus, nickel, cobalt and /
or iridium catalysts supported on lanthanum oxide (containing magnesium oxide or not)
were added. The membranes were characterized by thermogravimetry, Fourier transform
infrared spectroscopy, X-ray diffraction, surface measurement, programmed temperature
reduction, ammonia desorption and programmed temperature and catalytic evaluation.
All catalysts were active and selective in the steam reforming of ethanol. The addition of
magnesium contributed to higher yield values for the catalyst containing lanthanum and
nickel. While the catalyst contains the largest mole fraction values for products such as
hydrogen and carbon dioxide. The addition of iridium positively influenced the stability

of the catalysts; In addition, it led to higher values of yield and selectivity.

Keywords: Perovskites; Catalysts of nickel, cobalt, magnesium and iridium; Steam

reforming of ethanol, Fuel cell.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1.  INTRODUCAO

A consciéncia ambiental, estimulada por Orgdos governamentais ou nao
governamentais, tem promovido o incentivo & pesquisa pela busca incessante por novas
alternativas de energia menos poluidoras e oriundas de fontes renovaveis e sustentaveis,
diminuindo a liberacdo de gases responsaveis pelo efeito estufa e, assim, os danos
causados ao ambiente e ao homem (SHAHID et al., 2008; KOHSE-HOINGHAUS, 2016;
EWERTOWSK et al., 2016). A producdo de combustiveis, a partir de matéria-prima
renovavel, introduz o conceito de biorrefinaria, que é analogo ao conceito de refinaria de
petréleo, em que multiplos produtos sdo obtidos a partir de uma matéria-prima
(DEMIRBAS, 2009a), através da conversdo da biomassa em bioprodutos, como
biocombustiveis e produtos quimicos (NREL, 2008; GHATAK, 2011).

O bioetanol vém despertando um interesse crescente nas areas de pesquisa, nos
setores empresarial e governamental, por se tratar de uma fonte menos poluidora,
proporcionar pregos competitivos e ndo apresentar perspectivas de esgotamento
(POSADA et al., 2013). Além disso, apresenta diversas vantagens, tais como: alta
quantidade de hidrogénio obtido por mol de etanol alimentado, grande disponibilidade da
matéria-prima, baixa toxicidade, facilidade de estocagem e manuseio (NICHELE et al.,
2014). Por isso, tornou-se uma fonte atrativa para producdo do hidrogénio, o qual pode
ser utilizado em células a combustivel e em motores de combust&o interna. O hidrogénio
é, potencialmente, uma fonte de energia limpa na geracao de eletricidade através da célula
a combustivel e pode ser produzido a partir de diversos processos como reforma a vapor
do etanol, reforma a seca do metano e oxidacdo parcial do metano (MARTINS et al.,
2016; SILVA et al., 2016).

A reforma a vapor do etanol, sobre um catalisador apropriado, ¢ altamente eficiente
acerca dos produtos formados podendo apresentar uma razdo molar hidrogénio e didxido
de carbono adequada (WU & WILLIAMS, 2010). Pois, o rendimento e a seletividade (ou
fragdo molar) estdo diretamente relacionados ao emprego de catalisadores, que podem ser
constituidos da fase ativa e do suporte. O desempenho desses materiais dependem da
natureza quimica dos elementos constituintes e do método de preparacdo, o qual pode
influenciar nas suas propriedades, como estabilidade térmica ou area superficial

especifica (NA et al., 2015). As principais fases ativas utilizados na reforma a vapor de
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hidrogénio sdo aqueles baseados em niquel, cobalto, cobre, platina, iridio, ruténio. O
emprego desses metais para esse fim, deve-se principalmente por apresentarem alta
atividade, seletividade; além de elevarem a altos valores de rendimento a hidrogénio e
diéxido de carbono. Por outro lado, os suportes mais empregados apresentam vantagens
como elevada area superficial especifica e alta estabilidade podendo evitar a sinterizagdo
e a formacdo de coque durante a reacdo, dentre eles estdo: o 6xido de cério, 6xido de
aluminio, 6xido de lantanio e 6xido de nidbio (JHA et. al., 2015; TRANE-RESTRUP,
DAHL & JENSEN, 2013).

Considerando esses aspectos, neste trabalho, estudou-se o efeito de suportes
baseados em 6xidos de lantanio contendo, ou ndo, éxido de magnésio, bem como a sua
interagdo com as fases ativas baseadas em niquel, cobalto e/ou iridio. O trabalho visa a
obter catalisadores alternativos eficientes, com alto desempenho na producdo de
hidrogénio na reforma a vapor de etanol e baixa seletividade para subprodutos
indesejaveis. Pois, relata-se a desativacéo de catalisadores pela producéo de coque, além
do favorecimento de subprodutos como acetaldeido e etano (CHIOU et al., 2014)

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

» Desenvolver catalisadores mistos de niquel e cobalto contendo, ou ndo, iridio
suportados em oxidos de lantanio contendo, ou ndo, éxido de magnésio, a partir de

perovskitas reduzidas para avaliagdo catalitica na reforma a vapor de etanol.

1.2.2. Obijetivos Especificos

» Estudar o efeito da adicdo do magnésio nas propriedades quimicas, texturais e
cristalogréficas nas perovskitas baseadas em niquel e/ou cobalto suportados em éxido de

lantanio contendo, ou ndo, 6xido de magnésio.

» Avaliar o efeito do iridio nas propriedades dos catalisadores de niquel e cobalto

suportado em 6xido de lantanio contendo, ou ndo, 6xido de magnésio.



» Analisar o desempenho dos catalisadores de niquel e cobalto contendo, ou néo, iridio
suportados em 6xido de lantanio contendo, ou ndo, 6xido de magnésio na reforma a vapor

de etanol.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O CONCEITO DE BIORREFINARIA

O conceito de biorrefinaria foi utilizado pela primeira vez pela legislacdo americana
na Farm Bill em 2002, sendo relacionada aos equipamentos, instalagdes e processos que
realizam a conversdo de biomassa em biocombustiveis e bioprodutos em geral (CHOI
etal., 2015). Nesse sentido, o conceito se baseia na criagdo de um processamento
sustentavel, em uma planta de nivel industrial, que correlaciona etapas de conversdo de

biomassa para produzir biocombustiveis e produtos quimicos.

Atualmente, a biorrefinaria € um termo que integra a utilizagdo de biomassa, como
matérias primas renovaveis para a producdo de biocombustiveis até substancias quimicas,
em geral, por rota quimica ou biotecnologica (SAWATDEENARUNAT et al., 2016).
Dessa forma, as biorrefinarias atendem ao critério de sustentabilidade, uma vez que o
plantio da biomassa compensa a emisséo de poluentes que contribuem para o aumento do
efeito estufa e, consequentemente, o aquecimento global. Portanto, a biorrefinaria
constitui um processo eficiente do ponto de vista econémico e ambiental (MALCA,
COELHO & FREIRE, 2014; SUDHEER et al., 2018; CALDEIRA, et al., 2019), uma vez
que emprega uma matéria-prima abundante e de baixo custo que, ao contrario do petrdleo,
ndo sofre oscilaces no mercado. Entretanto, o apoio governamental é essencial para que
as tecnologias de bioprodutos sejam capazes de competir economicamente com as
refinarias de petroleo (SAWATDEENARUNAT et al., 2016).

Os processos tecnoldgicos principais utilizados em uma biorrefinaria estdo
mostrados na Figura 1, que ilustra os processos de uma biorrefinaria convencional.
Durante o processo, a biomassa € convertida em biocombustiveis e em produtos quimicos,
através de processos quimicos, além de procedimentos fisicos, como processos extrativos.
Entre os processos quimicos, encontram-se a pirdlise, a gaseificacao, a transesterificacao
e a fermentacdo, bem como a combust&o direta para producéo de carvéo, 0leos e gas. Esta
via é um processo rapido, que requer alto consumo energético (acima de 500 °C)
(CLARK, LUQUE & MATHARU, 2012).

Figura 1- Tecnologias de conversdo em biorrefinarias.



Fontes de Biomassa Processo de Conversdo Energético

m—i Fomertagio  |—s]  Eacl |
Vegeuis £7208 i .
ndo __. f Lguetfago }—D{ Comb. Liguida ]
g VB | Comb, Diesta }—.{ Calor ]
- _. 'l[ Processo Mecanio E{ Lenha J
Vegetais
o r
L Petlse : Carvio ]
Ag'ico'ns :{r Gaseificacio Metancl ]
gaiduos Urbanos '—-E[ Bodgestio | GisConts |
Industriais [
naustnais [ pe— ]_ Brogs ]
... R TN

Fonte: Gomes & Maia (2012)

Os diversos tipos de biorrefinaria diferem por alguns critérios, dentre eles: tipos de
matéria-prima empregados e tipos de tecnologia e estdgio de avanco da tecnologia,
identificadas pela geracéo e principais produtos intermediarios produzidos (ISONI et al.,
2018).

2.2. 0S BIOCOMBUSTIVEIS E A SUSTENTABILIDADE

O revés ambiental, como a elevacdo de niveis de emissdes de gases do efeito estufa
(oriundos da queima de combustiveis fdsseis), especialmente em paises desenvolvidos,
implicando no aquecimento global, passou a ser pauta das reunides de lideres mundiais,
resultando no tratado de Kyoto, tratado internacional firmado em 1998. Neste acordo, 0s
paises signatarios se comprometeram a diminuir as emissdes de gases que contribuem
para 0 aumento do efeito estufa e, consequentemente, o aquecimento da atmosfera
terrestre, em 5% até 2012, comparado aos niveis emitidos na década de 90 (BETSILL &
HOFFMANN, 2011; IWATA & OKADA, 2014). Assim, surgiu a necessidade de novas
fontes de energia renovavel e limpa. Neste contexto, os biocombustiveis sdo opg¢des
adequadas, como fonte de energia renovavel e, a partir de incentivos do governo, estdo
sendo focadas discussdes em assuntos de cunho energético e desenvolvimento

sustentavel. Dessa forma, diversos trabalhos de pesquisa estdo em desenvolvimento,



visando a combinar tecnologias e processos, para que essa fonte possa substituir os
combustiveis fésseis, em um futuro préximo (KJARSTAD & JOHNSSON, 2016).

Os biocombustiveis podem ser obtidos através da transformacéo de diferentes
biomassas disponiveis, empregando diversos processos (MOTA & MONTEIRO, 2013).
Dentre as diversas possibilidades de matérias-primas, destaca-se a biomassa
lignocelul6sica, como uma fonte renovavel para a producdo de biocombustiveis,
especialmente os residuos agricolas, florestais e de papel, caracterizados por um elevado
potencial energético (CASTRO & PEREIRA Jr., 2010).

O bioetanol pode ser produzido através de duas plataformas principais na conversdo
da biomassa, a bioquimica e termoquimica. A plataforma bioquimica compreende o pré-
tratamento, a hidrélise e a fermentacdo dos carboidratos. Essa rota utiliza a hidrélise, em
conjunto com a fermentacdo ou digestdo anaerodbica, transformando o carboidrato,
presente na matéria-prima, em bioetanol (MARTIN & GROSSMANN, 2011; BASU,
2013; MEDEIROS et al., 2017). Na fermentacdo, sdo utilizadas espécies de leveduras,
como a Saccharomyces cerevisiae ou bactérias, como a Zymomonas mobilis, que
metabolizam os acucares em condicdes de baixa densidade de oxigénio, produzindo
etanol e dioxido de carbono (BAEYENS et al., 2015).

A plataforma termoquimica se da através da gaseificacdo ou pirélise da biomassa,
seguida da producdo de gés de sintese, que é convertido em etanol (BASU, 2013). O gas
de sintese, uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio, é produzido em razdes
molares que permitam a conversdo em hidrocarbonetos por meio da sintese de Fischer-
Tropsch. A gaseificacdo da biomassa resulta em alta formacao de produtos gasosos, como
hidrogénio e metano e pequenas quantidades de carvédo e cinzas (LAN et al., 2018)
(PALA et al., 2017); formam-se, também, mono6xido de carbono e didxido de carbono
(BASU, 2013). A pirdlise rapida tem sido a mais empregada, pois o rendimento atinge
um valor de aproximadamente 80%. Essa rota também forma combustiveis liquidos
(como o bio-6leo) de natureza semelhante aqueles produzidos pelos combustiveis fosseis
(BRETHAUER & WYMAN, 2010).

No Brasil, o bioetanol esta diretamente ligado ao mercado internacional de agucar.
Isto significa que, havendo uma retracdo do produto no mercado, pelo aumento da
demanda, a producdo do bioetanol pode ser prejudicada. Similarmente, a producdo de
biodiesel esta fortemente ligada as politicas governamentais e demandas sociais (MELO
& SAMPAIO, 2016).



Atraveés das reacdes da reforma do etanol, é possivel produzir hidrogénio, que é
uma fonte de energia alternativa promissora, devido ao seu alto poder calorifico e a
auséncia de poluentes, ja que a sua combustao gera apenas a agua e energia. O hidrogénio
pode ser utilizado em motores de combustdo interna, maquinas térmicas (que
transformam energia de uma reagdo quimica em energia mecanica) e em células a
combustivel, dispositivo eletroquimico que transforma continuamente energia quimica
em energia elétrica (SILVA, et al., 2017; RANGEL, et al., 2017).

Os biocombustiveis podem ser classificados, segundo a matriz que o originou.
Nesse sentido, eles podem ser de primeira geracdo, de segunda geragédo e de terceira
geracdo (MOTA & MONTEIR, 2013). Os combustiveis de primeira geracao sao aqueles
obtidos através de acUcar, amido, 6leo vegetal (como 6leo de soja), gordura animal e
outros, possuindo geralmente uso alimenticio. Por causa disso, ha uma preocupacdo na
producdo de biocombustiveis oriundos de tais tipos de biomassa, pois eles podem
competir com a producdo alimenticia, causando desmatamento da vegetacdo local,
aumenta o consumo de &gua e, ainda, por influenciar na economia, elevando o preco dos
alimentos (RODRIGUES, 2011).

O bioetanol é obtido de fontes tais como agUcar, beterraba, milho, trigo e mandioca.
As matérias-primas baseadas em acUcares sdo bastante utilizadas na producéo de etanol
de primeira geracao por diversos paises, como é o caso da Unido Europeia, que utiliza
trigo e beterraba sacarina; os Estados Unidos da América, que utilizam o milho e o
Canada e a China, que utilizam duas matérias-primas, o milho e o trigo ( (MELO &
SAMPAIO, 2014). O Brasil tem se destacado na producdo de biocombustiveis,
considerando-se que as tecnologias sdo maduras e o nivel de conhecimento esta
consolidado, em relacdo aos processos envolvidos. No caso do etanol, produzido a partir
da cana-de-agUcar, foram gastos mais de 30 anos de pesquisa e desenvolvimento de
diversas tecnologias envolvidas na producao e uso de etanol. Atualmente, o pais tem os
custos de produgdo mais baixos, € o maior exportador e o segundo maior produtor
mundial do bioetanol de primeira geragdo (KOHLHEPP, 2010), Figura 2.

Em novembro de 2015, as exportagdes brasileiras de etanol somaram 194 milhdes
de litros, o que representa um aumento de 50% em relacdo ao més anterior. Até novembro

de 2015, as exportacgdes brasileiras de etanol somaram 1,49 bilhao de litros (ANP, 2016).



Assim, o0 ano de 2015 se destacou pelos recordes de producdo de etanol que atingiu 30

milhées de toneladas.

Figura 2- Producdo mundial de etanol
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O Brasil € o pais que mais utiliza fontes renovaveis de energia, que correspondem
a cerca de 45% da energia total, além de 18% dos combustiveis de fontes renovaveis. Nos
demais paises, 86% da energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis (ANP, 2016).

As desvantagens relacionadas aos combustiveis de primeira geracdo € que
impactam negativamente nos precos dos alimentos. Nesse caso, 0S temas mais
preocupantes em relacdo sdo: alimentos versus combustivel e sobrecusto direto dos
biocombustiveis. A Organizacdo das Nagfes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
recomenda ponderar sobre cada caso, antes de empreender a producdo de biocombustiveis
de primeira geracdo. Desta forma, o uso dos recursos deve ser planejado para as diferentes

atividades de modo a maximizar o desenvolvimento sustentavel do pais.

Os biocombustiveis de segunda geracdo sdo aqueles obtidos da biomassa
lignocelulosica, que ndo competem com a producéo de alimentos. Uma das vantagens, na
utilizacdo dessa matéria-prima, é a grande quantidade disponivel, pois inclui o

reaproveitamento de residuos agricolas, urbanos e industriais (RODRIGUES, 2011).

O bioetanol pode ser obtido de fonte lignocelulosica, a partir da fermentacdo de
sacarideos, caracterizando-se como bioetanol de segunda geracdo. Para isso, é necessario
0 emprego de tecnologias de tratamento, em que a biomassa é convertida em agUcares
mais simples a partir de algumas etapas como: pré-tratamento, em que a estrutura

cristalina da celulose é rompida; hidrolise ou sacarificacdo, que € a ruptura de



polissacarideos em unidades menores como a glicose; a fermentacdo (conversdo dos

monossacarideos em etanol) e a destilacdo (SANTOS et al., 2014).

A etapa de pré-tratamento, envolve a acéo de enzimas; geralmente utilizam-se as
enzimas celulases e hemicelulases, que tém a funcéao de hidrolisar os polimeros presentes
na biomassa (SHARMA, SHARMA & KUILA, 2016). A Figura 3 exibe a rota do
processo de producdo do etanol de segunda geracao, em que, inicialmente, a biomassa é
lavada e seca; em seguida, realiza-se o pré-tratamento, que envolve o emprego de
solventes quimicos, como acido sulfurico e, posteriormente a hidrélise e fermentacao dos
acucares (HAFID et al., 2017).

Figura 3 - Processo de obtencgdo de bioetanol via hidrdlise da biomassa lignocelulosica.
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A producdo de etanol de segunda geracdo é preferida, em relacdo aquelas de
primeira geracdo, pois 0 impacto ambiental é menor devido a um menor nivel de
desmatamento, além de ndo concorrer com os alimentos (BALAT, 2011; DIAS, et al.,
2011).

No caso do Brasil, a implantagdo da tecnologia de etanol de segunda geragéo foi
favorecida, pois as unidades de processamento de agucar/etanol ja existiam, demandando
baixo investimento em infraestrutura e fornecimento de energia, além da utilizacdo do

préprio rejeito, bagaco de cana, rico em material lignoceluldsico, gerado nas proprias



usinas de acucar, fazendo com que haja um custo diminuido, pois ndo ha utilizacdo de
transporte (SOCCOL et al., 2010).

2.3. BIOHIDROGENIO: TECNOLOGIAS DE OBTENCAO

Com o aumento da populacdo, a demanda de energia global se elevou
consideravelmente, ocasionando uma aumento na dependéncia de combustiveis fosseis.
A gueima exaustiva desses combustiveis proporciona 0 aumento da concentragdo de
gases de efeito estufa, provocando o aquecimento da bioesfera terrestre, conhecido como
aquecimento global (PERERA, 2017).

O hidrogénio é produzido atraves de combustiveis fosseis, porém diversos estudos
estdo sendo desenvolvidos para obter esse produto a partir de fontes renovéaveis, a
exemplo do metano, etanol, glicerol e biogas (LLORCA et al., 2013). Atualmente, a
predominancia no consumo de energia total é proveniente do petréleo bruto e do gas
natural, representando 57% de energia consumida no mundo, sendo que 60% do
hidrogénio advém do gas natural (ROSTRUP-NIELSEN & HANSEN, 2011).

O desenvolvimento cientifico, técnico e industrial vém permitindo, gradativamente,
a substituicdo de combustiveis de origem fossil por outros, oriundos de fontes nédo
limitadas geograficamente, além da otimizacdo no desenvolvimento de energia limpa.
Para que isso seja possivel, o processo tecnoldgico de obtencdo, assim como a eficiéncia
dos biocombustiveis, devem ser equivalentes ou superior aos combustiveis tradicionais.

A reducdo (ou a auséncia) de emissdes de gases nocivos a atmosfera pode ser
alcancada com uso de energia sustentavel. O hidrogénio pode ser um transportador de
energia ideal, apresentando como vantagens: eficiéncia na conversdo, producao de agua
e energia, abundancia (em combinacdo com outros elementos), diferentes formas de
armazenamento (gasoso, liquido), calor de combustdo mais alto do que os combustiveis
fosseis, 120.7kJ g (cerca de trés vezes mais energia produzida por massa, que demais
combustiveis) (KUMAR, PRASAD & SHARMA, 2014), além de ser de custo mais
baixo; por exemplo, o custo do hidrogénio é de US $ 2-4 kg (U.S. Department of Energy
Hydrogen, 2006). De acordo com dados publicados em 2017 pelo Department of Energy
Fuel Cell Technologies Office dos Estados Unidos, aproximadamente de 10 milhdes de
ton de hidrogénio sdo produzidos no mundo anualmente; 45% desse hidrogénio é

utilizado na preparacdo de amonia, enquanto as refinarias usam 46% do volume para
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obter produtos quimicos empregados em processos como a dessulfurizardo da gasolina e
conversao de hidrocarbonetos pesados em gasolina e diesel (NAVARRO et. al., 2009).

Atualmente, a via de producéo de hidrogénio mais vidvel economicamente é a
reforma a vapor do gas natural, que responsavel por cerca de 50% da demanda mundial
(ZHU et al., 2017). As principais técnicas empregadas para produzir hidrogénio, a partir
de hidrocarbonetos e alcoois, sdo a oxidagao parcial (POX), reforma autotérmica (ATR)
e reforma a vapor (REV). A oxidacao parcial se d& pela conversdo de um hidrocarboneto
a hidrogénio, empregando o oxigénio com agente oxidante; essa operacdo ocorre em altas
temperaturas e a razdo H,/CO (1:1 a 2:3) é baixa. A reforma autotérmica utiliza a
oxidacdo parcial para fornecimento de energia e a reforma a vapor para aumentar a
producdo de Ho.

A reforma a vapor produz uma corrente de gas rica em hidrogénio (Hz), monoxido
de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO2), em que a relagdo H2/CO é alta (3:1), sendo
uma fonte de calor externa, mas a temperatura operacional é inferior a da POX e ATR.
Esse processo é 0 mais empregado em indistrias pois, nos demais processos, se produz
maiores quantidades de mondxido de carbono; paraa diminuicdo de sua concentracdo é
empregada a reacao de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d"agua
(WGSR). Esta reacdo é uma das vias principais de purificacdo de misturas ricas em
hidrogénio (FUENTES et al., 2014).

A reforma a vapor do metano (SMR), responsavel por quase 85% da producédo de
H> (BOYANO etal., 2011), de acordo com o DOE dos EUA (2010), é aproximadamente
72% eficiente na geragdo de hidrogénio, produzindo cerca de 70-75% em massa seca
(SHARMA S. e., 2015). Com a tecnologia de reforma a vapor, é possivel rendimentos
superiores a 80% em reformadores industriais (cerca de 100 000 toneladas por ano)
(ACAR & DINCER, 2014). A reacdo é répida, mas é limitada pelo equilibrio
termodinamico, sendo a mais rentavel na produgdo em larga escala, comparando-se com
as demais (Department of Energy, 2002). Todavia, € uma reacdo altamente endotérmica,
sendo necessaria altas temperaturas para obter altas conversdes e catalisadores que
desempenham um papel significativo na minimizacéo da energia térmica (IZQUIERDO
etal., 2012).

A alta energia é requerida também pelo metano ser uma molécula estavel,
apresentando alta energia de dissociacdo da ligacdo C-H de 440 kJ/mol (LANG et al.,
2017). Embora seja a principal fonte de obteng&o do hidrogénio, atualmente, o gas natural

apresenta grandes desvantagens como a sua limitacao e dificuladade em sua extracao.
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O etanol oferece uma alternativa sustentdvel, ndo é tdxico e produz maior
quantidade de hidrogénio; além disso, sua disponibilidade aumentou consideravelmente
nos Gltimos anos, é fécil de transportar, se decompde facilmente em presenca de &gua,
sendo isento de enxofre e de compostos que envenenam o catalisador. Outra alternativa
de se obter biohidrogénio, através da reforma a vapor do glicerol que também produz
mondxido de carbono, didxido de carbono e metano, ocorrendo em diversas etapas; no
entanto, a principal reacdo pode ser representada pela Equagdo 2.1 (ADHIKARI,
FERNANDO & HARYANTO, 2009). Nessa reacao, utiliza-se catalisadores metalicos,
que apresentam a capacidade de clivagem das ligacdes C-C, O-H e C-H da molécula a
ser reformada. Nesse caso, 0s mais estudados sdo aqueles baseados em paladio, niquel,
ruténio, rodio, iridio, cobalto e paladio.

O niguel é um dos metais mais investigados devido ao seu menor baixo custo,
apesar dos resultados indicarem que platina, ruténio, iridio e rédio sdo mais ativos;
contudo, seus custos séo elevados (ZHANG B et al., 2007) (SIMONETTI, KUNKES &
DUMESIC, 2007) (ADHIKARI et al., 2008) (KUNKES et al., 2009).

C3HgO5 (1) +3H,(v) 5 3CO (g) + 7H,(g); AHC,se ¢ = 128 kJ mol™ 2.1

2.3.1. Reforma a Vapor de Etanol

A reforma a vapor é o método mais empregado para obter hidrogénio, nas industrias
quimicas, podendo produzir correntes gasosas com alta concentracdo de hidrogénio (mais
de 75% em volume seco) (FAJARDO et al., 2010). Entretanto, a eficiéncia da reforma a
vapor esta principalmente relacionada as caracteristicas relativas aos catalisadores
utilizados (JHA et al., 2015) (NA et al., 2015). A reforma a vapor envolve uma reagao
endotérmica com vapor d’agua, ocorrendo em temperaturas altas, para formar hidrogénio
e didxido de carbono, como principais produtos desejaveis. A Equagdo 2.3 exemplifica a
reforma a vapor do etanol (FARJADO et al., 2010).

C,HsOH (v) + 3H,0 (v) — 2CO, () + 6H, (g); AHpse ¢ = 174 kJ mol™ 2.2

Entretanto, outros produtos também séo formados, tais como monoxido de carbono
e metano sdo formados durante processo. Portanto, a reacdo envolve um equilibrio

complexo, em que ocorrem diversas reagdes paralelas produzindo, além do hidrogénio e
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diéxido de carbono, varios subprodutos como Oxidos de carbono, etileno, acetaldeido,
acetona e coque podem ser formados (HARYANTO et al., 2005; NI et al., 2007; SILVA,
etal., 2016).

Para reacdo de reforma a vapor de etanol, os pesquisadores objetivam encontrar
um catalisador altamente seletivo para a producdo de hidrogénio e que permaneca estavel
ao longo da reacdo, que apresente estabilidade térmicas. Oxidos metalicos suportados
com elementos de metal de transi¢do tém sido estudados na reforma a vapor, oxidacéo
parcial e reforma a vapor oxidativo de etanol. No entanto, a atividade catalitica reduzida
durante a reforma devido a deposicdo de espécies carbonatadas e a sinterizacdo
de particulas de metal e do suporte (CHEN & LIU, 2009) (RODRIGUES, SILVA &
SCHMAL, 2009; WENG, HSIEH & LEE, 2017).

As reac0es paralelas, portanto, fazem com que haja, um rendimento mais baixo de
hidrogénio. As reacdes paralelas que ocorrem durante a reforma do etanol sao:
desidratacdo do etanol formando etileno (C2H4) e &gua, seguida da polimerizagdo do
etileno, formando coque (DELUGA, SALGE, SCHMIDT & VERYKIOS, 2004)
(CAVALLARO, 2000; THERDTHIANWONG, SAKULKOAKIET &
THERDTHIANWONG, 2001). As principais reacGes relatadas na literatura estdo
apresentas nas Equacdes 2.3 a 2.17 (KUMAR, KUMAR, SINHA & KUMAR, 2018), séo
elas: desidratacdo (2.3), polimerizagéo (o eteno formado sofre polimerizagéo, resultando
na formagédo de carbono) (2.4), decomposic¢ao do C,HsOH ou craqueamento do CHa (2.5),
seguida da reforma a vapor do metano (2.6) (FATSIKOSTAS & VERYKIQOS, 2004),
desidrogenacéo C,H;OH a acetaldeido (C,H,;0) (2.7), seguida da descarbonilagdo (2.8)
e da reforma a vapor do C,H,O (2.9) (CHEN & YAN, 2004), decomposi¢do do
C,HsOH a acetona (2.10) (CH3COCHs3), seguida pela reforma da acetona (2.11)
(LLORCA, et al., 2001), reforma do C,HsOH produzindo gas de sintese (2.12)
(DELUGA, 2004), seguida da reacdo de deslocamento agua-vapor (2.13) e metanacao
(2.14); formacdo de coque a partir da decomposicao do CH, (2.15) e formagdo de coque

a partir da reagéo de Bourdouard (2.16):

C,HsOH (v) — C2Hy (g) + H,0 (v); AH®soc =44 kI mol! 2.3
C2H4 (g) — mondmeros — coque (S) 2.4
C,HsOH (v) — CHa (g) + CO (g) + H,(g); AH®; .. =50,05 kI mol! 25
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CHa (g) + 2H,0 (v) — 4H: (g) + CO, (g); AH®,s o = 165 kJ mol™ 2.6

C,HsOH (v) — C,H,0 (v) + H, (g); AH®,s o = 68 kJ mol™! 2.7
C,H40 (v) — CHa (g) + CO (g); AH®soc =-134 kI mol’ 2.8
C,H40 (v) + H,O (v) — 3H2 (g) + 2CO (g); AH®;5.c =213kl mol™! 2.9

C,H5OH (v) — CH3COCH3 (v) +#CO () + 3H, (g);  AH%s-c =196 kJmol'  2.10

CH;COCH; (v) + 2H,0 (V) — 5H2 () + 3CO (g);  AH%sec=127kimol’ 211

C,HsO0H (v) — 2CO (g) + 4H,(g); AHsoc =226 kImol!' 212
CO (g) + H,0O (v) = CO, (g) + H, (g); AH®55oc =-41 kJ mol!  2.13

CO, (g) + 4H,(g) — CHy (g) + 2H,0 (v); AH®coc = -164 k] molt  2.14
CH, (g) — 2H, (g) + C (s); AHC5s o = -74 kJ mol’! 2.15
2CO (g) — CO4(g) +C (s); AH®soc =-172 kI mol!  2.16

As equacbes mostram a formacdo de mondéxido de carbono, que é um produto
importante a ser considerado, pois este gas € um veneno para as células a combustivel
(OLIVA et al., 2010; HARYANTO et al., 2005; NI et al., 2007). Entretanto, o seu teor
pode ser removido através da reacdo de deslocamento de monoxido de carbono com vapor
d’agua (Water Gas Shift Reaction, WGSR) em que parte do monodxido de carbono é
removida da corrente (LIN et al., 2013).

A reacdo de deslocamento é favorecida por temperaturas baixas e excesso de vapor
d’agua. Industrialmente a reagdo ¢ conduzida em duas etapas, de modo a obter
velocidades que a tornem vidvel comercialmente. A primeira etapa é conhecida como
reacdo de deslocamento a altas temperaturas, ou reagdo de HTS (High Temperature Shift)
e ocorre na faixa de 592 a 723 K, condi¢do em que ¢ favorecida cineticamente. A segunda
etapa é conduzida em baixas temperaturas (473 a 523 K), sendo favorecida
termodinamicamente e denominada reacdo de deslocamento a baixas temperaturas, LTS
(Low Temperature Shift) (RANGEL et al., 2017). Durante o processo de reforma a vapor
de etanol, também ocorre a reacdo de Bourdouard (VICENTE et al., 2014) (Equacéo
2.18). A reforma a vapor € um meio muito promissor para a producdo de hidrogénio, mas

apresenta algumas desvantagens, entre as quais, 0 uso de catalisadores que desativam
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devido a formacéo de coque e a sinterizacdo do catalisador durante a reacdo (SILVA, et
al., 2016).

2.3.2. Catalisadores Empregados na Reforma a Vapor

Dependendo do catalisador utilizado, o processo de reforma catalitica pode seguir

variados caminhos de reacdo, como mostra a Figura 4.

Figura 4 - Caminhos de reagdo durante a reforma a vapor do etanol empregando catalisadores

metalicos.
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H,0

A reforma a vapor, na presenca de um catalisador, deve produzir 0 maximo de
hidrogénio e dioxido de carbono pelo craqueamento do etanol. Como existem diversas
reacOes paralelas, é necessaria a redugdo de compostos intermediarios indesejaveis, como
a formacéo de eteno e de coque. A reacdo paralela que induz a formagéo do eteno, por
exemplo, dificulta, especialmente, a producdo de hidrogénio, pois a presenca desse
componente leva a reacdo a tomar caminho em direcdo a formacg&o de coque na superficie
do catalisador.

Assim, dentre as reacOes indesejaveis, a formacéo de produtos como o éter dietilico

e de 4cido acetico. Esses produtos foram relatados durante a reforma a vapor do etanol
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sobre o catalisador de cobre e niquel suportados em 6xido de aluminio gama, promovido
com potassio, a reacdo ocorreu a 573 K. Para Amadeo e colaboradores (2004), a presenca
de cobre promove a desidrogenacdo do etanol em acetaldeido, que pode formar éter
dietilico na presenca dos sitios acidos na superficie do 6xido de aluminio. Os locais
basicos do potassio neutralizam alguns dos sitios acidos e, assim, podem evitar a
formacao de etileno e éter dietilico. Entretanto, quando a reforma a vapor de etanol ocorre
sobre catalisadores nobres como rddio, ruténio, platina e palddio a seletividade a
hidrogénio e dioxido de carbono aumenta. Liguras, Kondarides e Verykios (2003)
estudaram o efeito da adi¢do desses metais nobres (0,5 e 5 % em peso) sobre suportes de
Oxido de magnésio, zedlita gama e oxido de titdnio, empregando-se uma temperatura de
reacdo de reforma entre 600 °C e 800 °C. Eles observaram que a seletividade é
diretamente proporcional a quantidade de metal nobre presente, enquanto a producéo de
subprodutos de reacdo indesejaveis, isto é, acetaldeido e etileno, é significativamente
suprimida com 0 aumento da carga da fase ativa.

As reacOes desejaveis no processo de reforma a vapor de etanol sdo a reforma a
vapor, a reacdo de deslocamento monéxido de carbono (WGS) e a metanacdo
(purificacdo). A reforma a vapor é a primeira etapa no processo de producdo de
hidrogénio, em presenca de um catalisador, em temperaturas que alcangam 1073 K. Neste
caso, o etanol é introduzido em um reformador onde é decomposto, termoquimicamente,
em espécies carbonaceas de cadeias menores; sequencialmente, os produtos formados
reagem com o vapor d’4dgua produzindo a mistura rica em hidrogénio, como mostra as

Equagdes 2.17, 2.21 e 2.19.
C2HsO0H (v) + H,O (v) S CHa (g) + CO, (g) +2H, (g); AH®5:c=51,3kImol? 2.17
CHa (g) + H,0 (v) 5 CO (g) + 3H, (v); AH®25«c = 206,2 k mol™* 2.18

CO (g) + H,0 (v) = CO, (g) + 3H, (g); AH®5-c=-41,2 kI mol? 2.19

A reacdo de WGS é um processo empregado na industria para a reducdo de
mondxido de carbono, que pode envenenar o catalisador ocasionando sua desativagdo. A
concentracdo de monoxido de carbono é reduzida a teores entre 0,5 e 1% mol. A reagédo
é reversivel; assim, temperaturas baixas favorecem a formacao de uma mistura rica em

hidrogénio, enquanto altas temperaturas deslocam o equilibrio para a formacdo de
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monoxido de carbono. Por outro lado, em temperaturas elevadas a cinética da reacéo é
beneficiada; por isso, a reacdo de WGS se processa em duas etapas: deslocamento em
altas temperaturas (HTS) e deslocamento em baixas temperaturas (LTS). A mistura que
sai do reformador passa por um reator de HTS que opera entre 623-643 K; a mistura é,
entdo, resfriada (473-493 K), passando pelo reator de LTS. Nessa etapa, 90% de CO e
agua é convertido a hidrogénio e dioxido de carbono.

A terceira etapa do processo de produgdo de hidrogénio, a metanagdo ou
purificacdo, converte o mondxido e dioxido de carbono em metano de maneira que a
concentracdo seja menor que 10 ppm. Nesse caso, hd consumo de hidrogénio como

apresentado nas Equacdes 2.20 e 2.23.
CO (g) +3H,(g) = CH4(g) + 3H,0 (v); AHPs°c = 251 kJmol? 2.22
CO2(g) +4H, (g) S CHa(g) +2H,0 (v); AH°2sc= 253 kmol? 2.23

As trés etapas de reforma a vapor de etanol podem ser realizadas em um unico
reformador; entretanto, isso dependera apenas do catalisador empregado, pois diferentes
catalisadores podem levar a caminhos distintos de reagéo.

Diversos catalisadores estdo sendo amplamente estudados para emprego na reforma
vapor de etanol; dentre eles, os 6xidos solidos, 0os metais de transi¢éo e os catalisadores
multimetalicos sdo os mais empregados (HARYANTO et al., 2005). O desempenho
desses sistemas € influenciado tanto pelas condi¢Ges operacionais empregadas quanto
pela natureza da fase metélica e pelas propriedades do suporte. Um catalisador adequado
deve ser ativo, estavel, seletivo e apresentar viabilidade na maximizacdo do produto de
interesse; a0 mesmo tempo, deve desfavorecer a formagéo de subprodutos. Embora a
maioria dos catalisadores sejam ativos, eles ndo apresentam estabilidade ao longo da
reacdo, desativando devido a deposicdo de coque. Os catalisadores de niquel, por
exemplo, apresentam essa desvantagem (AKANDE, IDEM & DALAI, 2005); no entanto,
os catalisadores de metais nobres sdo mais resistentes a formacéo de coque, por apresentar
propriedades redox (FRENI et al., 2003).

Para melhorar o desempenho dos catalisadores, sdo utilizados suportes que,
dependendo de sua natureza, afetam a disperséo e a estabilidade do catalisador (LIU, et
al., 2008). Entre os suportes mais empregados na reagdo de reforma a vapor de etanol,

destacam-se os Oxidos metélicos. Um exemplo é a alumina, que exibe elevada
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estabilidade quimica e mecéanica, mas apresenta sitios &cidos, que pode levar a
desidratacédo do etanol, promovendo a producéo de etileno. Por outro lado, a formacéo de
etileno pode ser reduzida em altas temperaturas. Para amenizar a acidez da alumina, pode-
se adicionar promotores, que auxiliam na adsorcdo de agua e na mobilidade de grupos
hidroxila na superficie; para isso sdo geralmente adotados 6xidos basicos (FRUSTERI et
al., 2006).

Investigando catalisadores metalicos suportados em alumina, observou-se que 0s
metais mais ativos sdo rodio, paladio, niquel e platina (GOMEZ et al., 2003). Entretanto,
em um estudo que envolveu 6xido de cério e dxido de zirconio, ndo foi observada a
formagdo de etileno e de acetaldeido a ordem decrescente de atividade foi platina, rodio
e palédio. Por outro lado, em metais nobres suportados em alumina, foi identificada uma
faixa de temperatura (573-723 K), em que a concentracdo de etileno aumentava no
decorrer da reacdo, reduzindo a seletividade a hidrogénio. Nas amostras que continham
oOxido de cério, foi observada a formag&o de acetaldeido (KIWI et al, 1980).

Em outro trabalho, verificou-se que o catalisador mais seletivo, entre os metais
nobres estudados (rédio, paladio, niquel e platina) foi o rodio, seguido do iridio, paladio
e platina. Os catalisadores de ruténio suportado de alumina apresentaram 70% de
seletividade a hidrogénio. (BORGARELLO et al., 1981).

A eficiéncia de catalisadores constituidos de metais ndo nobres também foi
estudada, na reforma a vapor de etanol na faixa de 573-973 K; alguns deles sdo Co, Ni e
Ir suportados em éxido de cério (MAEDA et al., 2010). Nesse estudo foi observado, em
baixas temperaturas, a decomposicdo do etanol a hidrogénio, monoxido de carbono e
metano e a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido, como as principais reagdes.
Entretanto, em temperaturas superiores, a conversao de etanol a hidrogénio, mondxido de
carbono e metano foi completa. Acima de 723 K, a seletividade a hidrogénio de todos os
catalisadores foi de 65%.

A estabilidade do catalisador de iridio suportado em éxido de cério foi avaliada por
300 h, observando-se que o catalisador se mostrou estavel, ndo ocorrendo desativacdo
(MAEDA et al., 2010). Além disso, os catalisadores de Ni e Co suportado em éxido de
zirconio levaram a 100% de conversdo de etanol e 70% de seletividade, mostrando-se
estaveis a 623 K (SAKAMOTO et al., 2009). No catalisador de niquel suportado em éxido
de zirconio, foi adicionado o cobalto, notando-se um maior rendimento a hidrogénio
(KUDO & MISEKI, 2009).
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Ampo et al., (1998) avaliaram o desempenho de catalisadores baseados em ruténio
e cobalto, no processo de reforma a vapor de etanol em larga escala, utilizando uma planta
de unidade industrial a uma pressdo de 15 bar. Nesse estudo, o catalisador de Co/ZnO
exibiu a mais alta seletividade a hidrogénio, monoxido de carbono, quando comparado
ao catalisador de Ru/ZnO.

Outros estudos realizados sobre o processo de reforma a vapor de etanol,
empregando-se temperatura de 1023 K, por 100 h, investigaram o desempenho de
catalisadores de niquel utilizando variados suportes como o oxido de lantanio (La20s3),
alumina (Al203), YSZ (zirconia estabilizada com itrio) e 6xido de magnésio (MgO) (US
Patente N° 7,060,648, 2006). Concluiu-se que o catalisador de niquel suportado em éxido
de lantdnio mostrou-se mais seletivo a hidrogénio, além de ter exibido elevada
estabilidade, o que pode ser atribuida a eliminacdo de coque na superficie da fase ativa,
devido a presenca de espécies oxicarbonato de lantanio.

Foi observado que quanto maior o tempo de contato e mais alta a temperatura de
reacdo, mais elevados a conversdo e o rendimento a hidrogénio. Os produtos obtidos
foram hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono e tracos de metano. Foi
verificado que o maximo de conversdo do etanol era funcdo da gquantidade de agua
utilizada na reforma a vapor, na faixa de 923-989 K, o que significa que a agua é
adsorvida pelos mesmos sitios presentes na fase ativa do catalisador que adsorvem o
etanol (MCINTYRE, BURSTEIN & VOSSEN, 2002) (IZHAR & NAGAI, 2008).
Contrariamente, uma quantidade significativa de coque foi encontrada nos catalisadores
de niquel suportado em Oxido de aluminio, levando a sua desativacdo, em 1173 K. Porém,
em temperaturas elevadas, a atividade do catalisador aumentou, bem como o rendimento
a hidrogénio. Foi observada a formacéo de etileno em baixas temperaturas, o que pode
explicar a formacdo de carbono e, consequentemente, a desativacdo do catalisador,
impedindo a adsorcdo de etanol e de agua nos sitios ativos do catalisador e diminuindo
sua atividade (NAGAI, YOSHIDA & TOMINAGA, 2007) (IZHAR, YOSHIDA, &
NAGAI, Characterization and performances of cobalt-tungsten and molybdenum-
tungsten carbides as anode catalyst for PEFC, 2009). Em outros trabalhos, o niquel foi a
impregnado em suportes mistos de 6xido de aluminio e 6xido de lantanio, observando-se
que a quantidade de coque formado foi reduzida (IZHAR, YOSHIDA & NAGAI, 2009).

Outros estudos abordaram catalisadores de niquel suportado em alumina
modificada com cério, magnésio, zirconia e lantanio. Observou-se que a acidez foi

afetada, bem como a estrutura e morfologia das particulas o que influenciou na atividade
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na reforma a vapor do etanol (SANCHEZ-SANCHEZ, NAVARRO, & FIERRO, Ethanol
steam reforming over Ni/MxQOy-Al203 (M ¥ Ce, La, Zr and Mg) catalysts: influence of
support on the hydrogen production, 2007). O catalisador mais eficiente foi aquele
modificado com magnésio, que apresentou maior dispersao da fase ativa e acidez mais
baixa. Por outro lado, os catalisadores promovidos com cério formam mais ativos, o que
pode ser justificado pelo aumento da adsor¢éo e dissociacdo da agua nos sitios ativos do
Ni-Ce e interface Ni-Zr (SANCHEZ-SANCHEZ, NAVARRO & FIERRO, 2007).

A mudanca de parametros em um processo reacional como temperatura e razao
agua/etanol pode alterar o resultado; no caso da reforma a vapor de etanol, a temperatura
e razdo agua/etanol baixas favorecem a formacdo de carbono do tipo filamentoso. A
mudanca de parametros pode ser feita, também, adicionando-se um terceiro reagente, no
caso 0 oxigénio, que pode aumentar a estabilidade, devido a diminuicdo de formacao de
coque (FIERRO, 2002).

Shejale e Yadav (2017) mostraram o desempenho de catalisadores de niquel
suportado em diversos 6xidos como 6xidos de aluminio, de cério, de zirconio e de
magnésio. Nesse estudo, os catalisadores de Ni/Al,Oz e Ni/MgO levou a conversdes mais
altas (70,3 e 66,3%, respectivamente), em 773 K. O catalisador de Ni/Al.O3 foi 0 que
produziu a maior quantidade de hidrogénio (68,3%), porém foi constatada a presenca de
etileno em quantidades relativamente altas (26,3% molar); isso se deve a natureza acida
da alumina que favorece a desidratacdo do etanol (FATSIKOSTAS & VERYKIQOS,
2004). Por outro lado, o catalisador de Ni/MgO foi mais seletivo a hidrogénio que os
demais, produzindo 71,3%, além de formar baixas quantidades de etileno; além disso,
foram observadas quantidades altas de acetaldeido (21,3% mol). Essas observacdes
podem ser justificadas pela utilizacdo de um suporte basico, que impede a desidratacao
do etanol e resulta em concentragdes mais baixas de coque; esse desempenho mostra a
interacdo eficiente entre 0 metal e o suporte. (FRUSTERI et al., 2004). O catalisador de
Ni/MgO mostrou maior estabilidade entre os estudados; por outro lado, os demais
desativaram por deposicdo de coque ou pela sinterizagdo da fase ativa (SHEJALE &
YADAYV, 2017).

Llorca et. al. (2004) estudaram catalisadores o desempenho de catalisadores de
cobalto suportado em Oxido de lantanio, 6xido de zinco, 6xido de samario e oxido de
cério, na reforma a vapor de etanol, que se mostrou bastante ativo na ruptura da ligagdo

C-C e seletivo. Nesse estudo, ndo houve a producdo de mondxido de carbono, mas houve
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a producdo de acetaldeido que, posteriormente, foi reformado pelo cobalto a acetona,
sobre o catalisador de cobalto suportado em éxido de zirconio.

Haga et. al. (1997) foram os pioneiros a estudar o desempenho de catalisadores de
cobalto e observaram a sua superioridade em relacdo aos demais, em termos de
seletividade. Foi obtida a seguinte ordem: Co>Ni>Rh> Pt, Ru, Cu. Nesse mesmo
trabalho, foi estudado o efeito dos suportes nos catalisadores de cobalto, em que foi a
producdo de hidrogénio diminuia na seguinte ordem: Co/Al,03> Co/ZrO,> Co/MgO>
Co/SiO,. A reforma a vapor de etanol ocorreu a 673 K e o catalisador como seletividade
mais alta (67%) foi apresentada pelo catalisador Co/Al>Os. O catalisador Co/MgO
mostrou ser mais resistente a formacgdo de coque.

Batista e colaboradores (2004) investigaram o desempenho dos mesmos
catalisadores ap0s a reducdo a 673 K e notaram a presenca de espécies Co* na superficie
dos catalisadores o que pode influenciar na conversdo do etanol. O catalisador Co/Al>O3
apresentou maior eficiéncia na remocéo do CO.

A pesquisa realizada por Huang e colaboradores (2010) mostrou o efeito do ferro
no catalisador de Co/Al;Oz na reforma a vapor de etanol alimentado com oxigénio,
conduzida a 600 K, sendo os catalisadores reduzidos in situ. A presenca do ferro
aumentou a atividade e seletividade do catalisador Co/Al>O3z, 0 que pode ser atribuido a
alta dispersdo de cobalto metalico, que se manteve estavel em atmosfera oxidativa. Em
um experimento que durou 30 h, a 873 K, o rendimento a hidrogénio permaneceu
constante, com 3,13 mol de hidrogénio por mol de etanol.

O catalisador de cobalto suportado em zirconia, promovido 1,5% de platina (Co-
Pt15/Zr0O5), foi avaliado na reforma a vapor de etanol por Chiou e colaboradores (2014),
a 500 °C. Observou-se que o catalisador Pt1,5/ZrO favorecia a desidrogenacao do etanol
a acetaldeido que, em seguida, era decomposto a metano e monoxido de carbono e
hidrogénio. Por outro lado, o catalisador de Co/ZrO> desativou facilmente pela deposicao
de carbono e produziu menores quantidades de metano e monoxido de carbono, quando
comparado Pt15/ZrO,. O catalisador bimetalico Co-Pt;s/ZrO, apresentou o melhor
desempenho entre os catalisadores estudados. A mistura de cobalto e platina resultou em
um aumento da capacidade de cisdo na ligagdo C-C, aumentando o rendimento a
hidrogénio, além de promover uma seletividade mais baixa dos produtos secundarios
como metano, mondxido de carbono e coque. Ainda nesse estudo, foi verificado o efeito
da quantidade de cobalto no catalisador, sendo observado que quantidades baixas de
cobalto geram grandes quantidades de metano; o contrario favorece a deposicao de coque.
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O melhor desempenho foi apresentado pelo catalisador que continha 12% em peso de
cobalto.

Existem diversas formas de melhorar o desempenho de catalisadores, mas a escolha
do suporte é fundamental. A influéncia da mobilidade de oxigénio em catalisadores de
cobalto suportado em oOxido de cério e zirconia foi investigada por Song e Ozkan (2009)
Eles observaram que o catalisador de cobalto (10%) suportado em 6xido de zirconia, que
apresentava propriedades redox e estabilidade térmica, desativou pela deposicdo de
carbono fibroso. Entretanto, ao se adicionar 0xido de cério, aumentou a estabilidade. Essa
mobilidade possibilita a gaseificacdo do coque ou sua oxidacao.

Em experimentos realizados por Vargas e colaboradores (2005), observou-se o
comportamento de catalisadores tipo fluorita na reacao de reforma a vapor de etanol. Eles
notaram que apds da reducdo in situ em 713 K, uma parte da fase ativa foi reduzida a
particulas de cobalto metalico, que foram ativas e seletivas na reacdo de reforma; porém,
quando a reacgéo ocorreu em 813 K o catalisador desativou. Uma forma de tornar mais
eficiente o seu desempenho foi incorporar o rédio em sua estrutura, o que ndo influenciou
no rendimento a hidrogénio, mas aumentou em cerca de 30 vezes a vida Util do catalisador
(VIRGINIE et al., 2008).

A desativacdo do catalisador ndo ocorre devido apenas a formacéo de coque, mas
também a formacdo de espécies carbonato, que podem ser produzidos quando o
acetaldeido é formado. Neste caso o rddio pode inibir a formacdo das espécies
carbonatadas, permitindo o acesso as vacancias de oxigénio do suporte misto (VIRGINIE
et al., 2008).

O desempenho de alguns 6xidos foi relatado por Llorca et. al. (2001) no estudo, em
que foi empregado uma faixa de temperatura (573-723 K= e velocidade espacial de 5000
h™l. A temperatura suficiente para que ocorresse a conversio total foi de 623 K e foi a
mais baixa com os 0xidos de vanadio e alumina; com os 6xidos de magneésio e silicio, a
conversao foi inferior a 10% a 723 K, enquanto os 6xidos de lantanio e cério apresentaram
conversdo de 20%. Entretanto, com os oxidos de titanio e samario foi observada a
desativacdo. Os dados mostraram que a reforma a vapor ocorreu em alguns casos, mas
que a desidrogenacdo e desidratacdo também ocorreram.

Em outros estudos, que investigaram a decomposicdo do etanol sobre Oxidos de
cério e zinco, foram observadas varias reacdes como desidrogenacédo, condensacgédo
aldolica, descarboxilagdo, além da formac&o significativa de acetona (LLORCA et al.,
2001, NISHIGUCHI et al., 2005;). Em contrapartida, em outro estudo que avaliou 0
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desempenho da céria a 1173 K comparando-se ao anterior que usou a temperatura de 673
K, os principais produtos da reforma a vapor etanol foram hidrogénio, mondxido de
carbono, metano e dioxido de carbono; a seletividade a hidrogénio foi de 67,5%
(LAOSIRIPOJANA & ASSABUMRUNGRAT, 2006).

Em outro estudo, foi comparado o desempenho do 6xido de zircdnia com os 0xidos
mistos de zircbnia com céria, 0xido de zirconio com alumina e 6xido de zirconio com
lanténio; a reforma a vapor sobre o 6xido de zirconio levou & producdo mais elevada de
hidrogénio a 573 K. Todavia, ao aumentar a temperatura da reacéo para 723 K ou acima
a atividade desses 6xidos se tornou proximas (ZHONG et al., 2009).

O éxido de nidbio também mostrou atividade na reforma a vapor de etanol, atuando
principalmente na desidrogenacdo do etanol, a 573 K; porém, desativou rapidamente
(ALONSO et al., 2009).

Os Catalisadores baseados em cobalto e niquel sdo favoraveis em termos de
clivagem C-C, mostrando alta atividade de reforma do etanol e seletividade a hidrogénio,
mas apresenta instabilidade térmica, podendo ocorrer a sinterizacdo dos componentes
ativos de niquel e cobalto e deposicdo de carbono (SONG, MIRKELAMOGLU &
OZKAN, 2010; LIMA, et al., 2009).

Foi relatado que o emprego do catalisador baseado em iridio suportado em éxido
de cério apresenta um desempenho bastante promissor na reforma a vapor do etanol em
termos de atividade e estabilidade (ZHANG et al., 2006; ZHANG et.al., 2007), 0 bom
desempenho em relacdo a atividade e estabilidade na reforma a vapor do etanol foi
atribuido devido a uma forte interagdo entre o iridio e o suporte.

Em um outro estudo, desenvolvido por Siang e colaboradores (2010), catalisadores
baseados em iridio e 6xido de cério mostraram 86% de conversdo a uma temperatura de
500 ° C. Nesse estudo, foi observado a formacdo inicial de acetaldeido e sua
decomposicéo se da acima de 400 °C; além disso de acordo com a medida de dispersao,
0 tamanho de particulas de iridio desempenha um papel importante. Quando o tamanho
de particula de iridio é inferior a 1,5 nm, a condensacao de acetaldeido é preferida. Por
outro lado, quando o tamanho de particula de iridio é superior a 1,5 nm, a decomposicao
de acetaldeido é preferida. Com 0 aumento da temperatura, a concentragdo de hidrogénio
aumentou significativamente e o catalisador de iridio suportado em ¢xido de cério se

mostrou ativo e seletivo na reacdo de reforma a vapor de etanol.
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A adicdo de metal nobre pode melhorar em termos de atividade catalitica e
seletividade, mas as possibilidades de sinterizacdo e deposicéo de carbono séo existentes
(VIGNATTI et al, 2011; PANAGIOTOPOULOU & VERYKIQOS, 2012). A estabilidade
de um catalisador pode ser melhorada através da adicdo de metais alcalinos para diminuir
a acidez, pois a deposicao de carbono pode ser prontamente formada nos sitios acidos,
como catalisador de niquel suportado em 6xido de aluminio dopado com
MgO (SANCHEZ-SANCHEZ, NAVARRO & FIERRO, 2007) ou utilizando estruturas
tipo perovskita, que podem aumentar a estabilidade do catalisador, pois estas espécies
qguando reduzidas apresentam alta dispersdo da fase metélica na superficie do suporte,
particulas metalicas altamente dispersas diminuem a desativacdo dos catalisadores,
favorecendo a resisténcia ao coque durante a reacdo de reforma vapor de etanol
(GOLDWASSER et al., 2005; CHEN et al., 2011; MORADI, HEMMATI &
RAHMANZADEH, 2013; WANG et al., 2013; WU et al., 2014). Por esse motivo, 6xido
tipo perovskita tem sido intensamente explorado como precursor do catalisador na reacéo
de reforma (LIMA et al., 2008) (SINGH, ZUBENKO & ROSEN, 2016; SHAO et al.,
2017).

Chen e colaboradores (2011) estudaram o efeito do céation, localizado na posicéo B,
no desempenho de catalisadores derivados de 6xido perovskita do tipo LaBOs (B = Co,
Fe, Mn, Ni) na reforma a vapor oxidativa do etanol. Enquanto o catalisador LaMnOs
apresentou baixa atividade catalitica atribuida a sua baixa redutibilidade,
o catalisador reduzido baseado em lantanio e cobalto (LaCoOs3) foi ativo e seletivo a
hidrogénio. A substituicdo parcial do ion A por outro em menor estado de oxidagdo ou
menor raio atdbmico pode afetar a estabilidade térmica sob atmosfera redutora,
aumentando a mobilidade do ion.

Uma outra forma de melhorar o desempenho de catalisadores é o emprego de
sistemas bimetalicos. Resini e colaboradores (2008) estudaram catalisadores bimetalicos,
que apresentam desempenho promissor em relagdo a formacdo de carbono e a
sinterizacdo. Eles estudaram estruturas de hidrotalcitas compostas por niquel e cobalto e
notaram que a adicdo de cobalto aumentou o estado de dispersdo do niquel (RESINI et
al., 2008). O desempenho catalitico foi atribuido ao efeito sinérgico dos dois metais, 0
que requer que os dois metais estejam em interacdo (SHARMA et al., 2013; LU et al.,
2009).

Entre os materiais do tipo perovskita examinados, a perovskita de lantanio e niquel
(LaNiO3) é especialmente eficaz devido a sua redutibilidade e excelente desempenho
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catalitico nas reacGes de reforma apds sua reducdo (MAWDSLEY & KRAUSE, 2008)
(MATTOS et al., 2012). Lima e colaboradores (2010) investigaram o desempenho de um
catalisador, tipo perovskita, baseado em lantanio e niquel como o precursor na reagao de
reforma a vapor de etanol. Eles observaram uma excelente atividade; entretanto a
desativacdo ocorre ap6s 5 h de reacédo devido a deposicdo de carbono a 500 ° C, mesmo
empregando uma razao agua/etanol alta, sendo esta igual a 10. Eles também propuseram
que a sinterizacdo de metal é outro motivo para a desativacdo. Um sistema bimetélico foi
explorado por Liu e colaboradores (2015), esse sistema misto, tipo perovskita baseado
em lantanio, cobalto e niquel, (LaCo x Ni;—xO3) foi estudado na reforma a vapor de etanol.
Eles constataram que o catalisador bimetalico apresenta melhor resisténcia a sinterizacao

do que o catalisador monometéalico a 700 ° C.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. PROCEDENCIA DOS MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais e reagentes utilizados nesse trabalho, bem como seu grau de pureza e

sua procedéncia, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Procedéncia dos reagentes

Material Pureza Procedéncia
Nitrato de cobalto (11) hexahidratado 98% Sigma - Aldrich
Nitrato de niquel (11) hexahidratado 97% Sigma - Aldrich
Nitrato de magnésio (I1) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich
Nitrato de lantanio (I1) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich
Acido hexacloroiridico pentahidratado 99,99% Sigma - Aldrich
Acido citrico 99% Sigma - Aldrich
Ar sintético (79% de nitrogénio e 21% de nitrogénio) 99% White Martins
Nitrogénio 99,9% White Martins
Hidrogénio 99,9% White Martins

3.2. PREPARACAO DOS PRECURSORES

As perovskitas, representados pela formula Lai.xMgxNi1yCoyOs (x =0,0e 05ey =
0,0 e 0,5), foram preparadas pela decomposic¢éo termica dos precursores de citrato amorfo
(PECCHI et al., 2008) (TASCON, MENDIOROZ & TEJUCA, 1981). Para isso, foram
preparadas solugdes concentradas de nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20), nitrato de
lantanio (La(NOs)3.6H20), nitrato de magnésio (Mg(NQs)2.6H20), nitrato de cobalto
(Co(NO3)2.6H20) e do complexante, acido citrico (CeHgO7). As concentragdes foram
selecionadas para obter uma razéo atdmica de La: Mg: Ni: Co de (1-y): y: (1-x): X, onde
X ey é 0 grau de substituicdo. Em paralelo, a solucdo de &cido citrico foi preparada
considerando a quantidade de matéria do acido e a quantidade de matéria total dos ions
metalicos igual a 1 (n acido/ n La:Mg:Ni:Co). As solugdes foram misturadas,

homogeneizadas e transferidas para um reator pirex envolvido por uma cinta de
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aquecimento, mantendo-se uma temperatura de 70 °C, o reator foi mantido em um banho
térmico a 70 ° C, até que toda agua da solugdo fosse removida com o auxilio de duas
bombas de vacuo. 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 96 h. As amostras foram trasferidas para uma capela de vidro, que foi confeccionada
para permitir a entrada de fluxo de ar e, assim, evitar explosdes durante a primeira fase
de tratamento térmico (ARAUJO et al., 2008) na sequéncia, as amostras foram colocadas
em um cadinho e calcinadas. Neste tratamento, foram usados 0s seguintes parametros:
taxa de aquecimento (1 °C min), mantendo-se numa temperatura de 250 °C por 1 h. Em
seguida, foi realizada a calcinagdo das amostras, elevando-se a temperatura para 800 °C
a uma taxa de 5 °C min’, permanecendo nessa temperatura por 5 h. A montagem do
sistema de sintese utilizado no trabalho estd apresentada na Figura 5. O sistema
empregado foi desenvolvido no grupo de pesquisa de estudos de cinética e catalise
(GECCAT)

Figura 5 - Montagem do sistema de sintese empregado para o preparo dos precursores, 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 LaCoOs3, ao final da
sintese.

A perovskitas obtidas estdo identificadas na Tabela 2, em que mostra a relacdo das
amostras, o seu grau de substituicdo e os codigos usados para identifica-las. Os 6xidos
mistos resultantes foram preparados com composi¢des nominaisde x =0,0;05e10ey
=0,0e0,5.
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Amostras Grau de Grau de Perovskitas Cddigos
substituicdo  substituicdo

) (x)
LaiyNi1xO3 0,0 0,0 LaNiOs LN
Lai.yNi1xC0xO3 0,0 1,0 LaCoO3 LC
LasyNizx CoxOs 0,0 0,5 LaNio5C00,503 LNC
Laz.yMgyNi1O3 0,5 0,0 LaosMgosNiOs LMN
Lai.yMgyCoxO3 0,5 1,0 Lao,sMgosC00s LMC
Lai.yMgyNi1xC0xOs3 0,5 0,5 LaosMgosNiosC00sO  LMNC

3

Tabela 2- Relagdo das amostras de perovskitas do tipo Lai.,MgyNii.x<CoxOs obtidas neste
trabalho.

3.3. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram obtidos através da reducdo dos precursores, para isso
empregou-se 1,000 grama das amostras granulometricamente selecionados utilizando
uma peneira de 60 mesh. Em seguida, as amostras foram transferidas para um reator de
leito fixo de ago inox em formato de U. O reator, entdo, foi encaixado nas linhas de gases
do equipamento PID (apresentado na Figura 6).

Uma parte dessas amostras foram separadas para que fosse preparado um segundo
lote de amostra, estas foram impregnas com o metal nobre. Os sélidos impregnados

passaram por um segundo procedimento.

Figura 6 - Planta utilizada na ativagdo/passivacao dos catalisadores

Fonte: autoria propria

A mistura redutora era composta por 10% H>/N2 e a vaz&o usada foi de 50 mL/min;
a reducdo ocorreu desde a temperatura ambiente até 700 °C, a uma taxa de 10 °C/min,
sendo os precursores foram mantidos nessas condi¢es por 1 h. Apos a reducdo, as
amostras foram resfriadas sob fluxo de N2 (50 mL/min) até a temperatura ambiente; ao
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atingir 25 ° C, as amostras foram passivadas, para isso a mistura gasosa foi alterada e
ajustada, mantendo-se o fluxo, para uma propor¢éo de 20/80, 40/60 e 60/40 de O2/Nz, as

amostras permaneceram por um tempo de 20 min em cada proporgéo.

3.4. IMPREGNACAO DOS CATALISADORES

Apds a passivacdo, as amostras separadas foram impregnadas, para obter
catalisadores promovidos com o metal nobre. Para isso, uma solucdo do &cido
H2Clelr.5H20 (1% de Ir da massa do metal) foi preparada, o volume utilizado foi de 0,5
mL por grama de catalisador. Apos a adicdo do &cido HxClslr. 5H20, a mistura foi
mantida sob agitacdo uma placa aquecedora a uma temperatura de 60 ° C por um periodo
de 2 horas, para a evaporacdo do excesso de solvente da solucdo impregnante. Em
seguida, as amostras foram secas em uma estufa a 120 ° C por 12 h.

A partir desse procedimento, os catalisadores foram levados para a realizagdo de
uma segunda reducdo e passivacdo utilizando-se dos mesmos parametros anteriores. Esse
segundo procedimento teve como finalidade obter particulas do metal nobre dispersa na
superficie do suporte, ao ser reduzido pela segunda vez; obtendo uma maior interacao

entre as fases ativas.
3.5. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.5.1. Analise Termogravimétrica

As técnicas que acompanham as variagdes de uma propriedade fisica, como calor
ou massa, de uma amostra ou seus produtos de reacdo quando submetidas a uma variagédo
de temperatura pertencem ao um grupo de técnicas denominadas termoanaliticas.

A anélise que acompanha perda ou ganho de massa da amostra em funcdo da
temperatura € a termogravimetria (TG). Através desta analise, pode-se obter a
termogravimetria derivada, a qual associa-se com a variacdo da massa em relacdo ao
tempo (dm/dt) e seu registro é feito em funcao da temperatura ou do tempo.

O equipamento, empregado na analise termogravimétrica, € constituido
basicamente de uma termobalanca, que permite a afericdo da massa de forma continua
em funcédo da temperatura.

Para verificar a estabilidade térmica das amostras, foram conduzidos experimentos

de andlise de termogravimetria com a finalidade de monitorar a decomposicao téermica do
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citrato amorfo. Para isso, foi utilizado um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50.
Durante os experimentos, aqueceu-se (10 °C min™) a amostra em um cadinho de platina
com cerca (0,005 g), sob fluxo de ar sintético (50 mL.mint) de 25 °C até 1000 °C,
acompanhando-se a perda de massa do solido. As analises foram realizadas no laboratorio

(Labcat) do instituto de quimica da Ufba.

3.5.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espetroscopia no infravermelho estuda a interacdo da matéria na regido do
infravermelho entre 4000 e 400 nimeros de onda (cm™) (SMITH, 2011), um tipo de
energia vibracional alta; essa radiacdo eletromagnética foi a primeira parte do espectro
eletromagnético descoberto que é invisivel a olho nu. William Herschel relatou, no ano
de 1800, e a denominou de “calor radiante” (PASQUINI, 2018).

A vantagem do infravermelho é sua versatilidade acerca dos diversos tipos de
amostras que podem ser analisadas, essas podem ser materiais organicos, inorganicos ou
bioldgicos, em relacdo ao estado fisico pode ser sélido ou liquido (SMITH, 2011). Muitas
moléculas tém fortes absobéancias no infravermelho, o que corresponde a posicao do pico
em um espectro infravermelho, esta posicdo estd correlacionada a estrutura molecular,
que € parte da razdo pela qual a espectroscopia de infravermelho é dtil.

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho das amostras
foram realizadas empregando-se um espectrofotdmetro de marca Perkin Elmer 100 FT-
IR, modelo Spectrum One, operando na regifo de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4
cm e 32 acumulagBes por espectro. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas,

homogeneizadas com brometo de potassio, numa dilui¢cdo aproximada de 100:1

3.5.3. Difratometria de Raios X

Os raios X, descobertos por W. Rontgen em 1895, séo radiagdes eletromagnéticas
que apresentam um intervalo de comprimento de onda entre 10 a 10 nm (0,01 a 100 A),
esse intervalo é comparavel a distdncia ou espagcamento entre 0s &omos em uma estrutura
de rede com certo grau de ordem na posi¢ao dos atomos (LEE, 2016). Devido & essa
caracteristica, os raios X sdo amplamente utilizados na investigacéo de diversos materiais
e bastante aplicados na afericdo de doengas através de equipamentos como: radiografia,

tomografia computadorizada e scanners de seguranca em aeroportos. A radiacédo

30



eletromagnética, com esse comprimento de onda, pode revelar diversas informacoes
sobre materiais, como a estrutura cristalina, transicdo de fase e a orientagdo espacial
(LEE, 2016).

Os raios X podem ser divididos em duros e moles, aqueles que apresentam
comprimentos de onda abaixo 0,1-0,2 nm sdo chamados de raios X duros, 0s quais sdo
semelhantes ao tamanho dos atomos, em contraparte, os raios X moles apresentam
comprimento de onda mais longos. Na analise investigativa do estado interno da estrutura
cristalina, os raios X duros sdao mais adequados, pois penetram profundamente em todas
as substancias, mas ha variacdo conforme o tipo de material. Seu comprimento de onda
possibilita sondar diminutas estruturas, sendo difratados por atomos periodicamente
dispostos em um material. A estrutura interna de um material cristalino, por exemplo,
pode ser revelada, em nivel atdbmico, através do monitoramento da direcdo e da
intensidade da difracdo (LEE, 2016).

As vantagens na aplicacdo da técnica de difracdo de raios X, estd na confiabilidade
dos resultados, uma vez que o perfil de difracdo obtido € caracteristico de cada fase
cristalina; a simplicidade e rapidez do método; a possibilidade de analise de materiais
multifasicos, seguida da verificacdo de analise quantitativa das fases constituintes
(ALBERS et al., 2002; GALEMBECK & GUSHIKEM, 1996; SKOOG, 2002).

Na realizacdo da técnica de DRX, utilizou-se um equipamento de marca Shimadzu
modelo XRD-6100, onde foi usada a radiagdo Ko de Cu (y = 1,5406 A) e operando com
uma voltagem de 40 kV e corrente de 20 mA. Os difratogramas foram registrados em 26
em uma faixa de angulo de reflexdo entre 10 e 90° a 2 graus min™, etapa de 0,02 graus e
rotagdo de 60 rpm.

Através da lei de Bragg pode se relacionar o comprimento de onda dos raios X e o
espacamento interatdbmico ao angulo do feixe difratado. A lei de Bragg é uma condicao
necessaria para difracdo de cristais. A Equacdo 3.6 representa a lei de Bragg em que A
corresponde ao comprimento de onda, d representa a distancia entre os planos cristalinos,
hkl s@o os indices de Miller e 6 o angulo de Bragg (CALLISTER & RETHWISCH, 2013).

ny = 2dhklsen 0 3.6

No calculo do tamanho médio das particulas, foi utilizada a largura do pico a meia
altura relativa ao plano (200) do éxido de niquel, que foi aplicada na equacgéo de Scherrer

(Equacéo 3.7), em que O ¢ o angulo de Bragg considerado; K é uma constante, cujo valor
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¢ normalmente considerado como 0,9; A ¢ o comprimento de onda da radiagao utilizada
(1,5406 2\) e B ¢ a largura do pico mais intenso a meia altura (FWHM) (ANDERSON &
PRATT, 1985).

K
d= B cos(0)

3.7

3.5.4. Medida da area superficial especifica

As propriedades relacionadas a superficie de um sélido sdo essenciais nas areas
associadas a catalise. Considerando-se que a catalise € um fendmeno de superficie,
através do estudo desse fendmeno, pode-se obter informacBes da estrutura de
catalisadores, como defeitos superficiais, € a acdo de promotores e estado quimico de
sitios ativos. A analise textural através da determinacdo da area superficial especifica é
essencial na compreensdo da atuacdo de um catalisador, que é definida como a area
superficial de um sélido por unidade de massa do material e seu valor pode ser obtido a
partir de medidas quantitativas que devem ser interpretadas usando modelos matematicos.

O valor encontrado depende de alguns fatores como o método de medida e das
condicdes experimentais empregadas (KLOBES, MUNRO & MEYER, 2006). O
principio do método de medida consiste na isoterma de equilibrio de adsorcéo fisica de
um vapor, que é correlacionada a quantidade de amostra absorvida em equilibrio com sua
pressdo (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987). A quantidade de vapor absorvida aumenta
a medida que sua pressdo parcial é elevada, tornando-se em algum ponto equivalente a
uma monocamada, seguidamente para uma multicamada, que eventualmente se funde em
uma fase condensada como presséo relativa (P/Po), se aproxima da unidade.

A determinacdo da superficie especifica por meio da teoria BET é baseada no
fendmeno de adsorc¢do fisica de gases nas superficies externa e interna de um material
poroso, que de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), podem ser classificados de acordo com o didmetro, para aqueles maiores que
50 nm séo chamados de macroporos, aqueles que apresentam diametros entre 2 e 50 nm,
sdo denominados mesoporos e poros menores que 2 nNm S0 0S MICroporos
(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

Um tal material que esta rodeado e em equilibrio com um certo gas que tem uma

certa temperatura, T, e P/Po, absorve fisicamente uma certa quantidade de gas. A
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quantidade de gés adsorvido depende da sua pressao de vapor relativa e é proporcional a
superficie total externa e interna do material. A conex&o entre a pressdo de vapor relativa
e a quantidade de géas adsorvido a uma temperatura constante € chamada de isoterma de
adsorcdo (FAGERLUND, 1973). A equacdo BET generalizada para adsorcéo de gas pode

ser descrita da seguinte forma (Equacédo 3.8):

S = 3.8

Em que Xm € a massa do adsorbato formando uma monocamada na massa unitaria
do adsorvente, M é o peso molecular do adsorbato, Am é a area ocupada por uma molécula
de adsorvato na monocamada e N € o nimero de Avogadro (BRUNAUER, EMMETT &
TELLER, 1938).

As areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores foram determinadas
utilizando o método de Brunnauer, Emmett e Teller (BET) para isso utilizou-se um
equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020, com adsorcdo de nitrogénio, em que
inicialmente a amostra foi pesada (aproximadamente 200 mg) e submetida a um pré-
tratamento, no qual as amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C.min! até 200 °C,
permanecendo nesta temperatura por 4 h, sob vacuo (50 umHg). Em seguida, a amostra
foi resfriada, novamente pesada e acoplada ao sistema de analise do equipamento. A
adsorcdo foi realizada a temperatura do nitrogénio liquido (-196°C), utilizando o

nitrogénio como adsorvato.

3.5.5. Reducdo a Temperatura Programada

A técnica de reducdo a temperatura programada é fundamental na compreenséo do
comportamento de catalisadores como 6xidos metalicos mistos e éxidos dispersos em
suportes, por isso € uma ferramenta amplamente empregada na caracterizagdo de
materiais sélidos (HURST et. al., 1982). O TPR produz informacdo quantitativa da
redutibilidade da superficie do 6xido, heterogeneidade da superficie 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 argdnio ou nitrogénio) que
flui sobre a amostra. Geralmente, o equipamento de TPR é provido de um detector de

condutividade térmica (TCD), em que o sinal é convertido em concentracdo de gas
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redutor. O perfil de reducdo de cada amostra € obtido integrando-se a area sob a
concentracdo do gas consumido versus temperatura (ROBERTSON, ROBERTSON,
BAAS & JENKINS, 1975; KOEPPEL, NICK & BAIKER, 1994).

Os perfis de reducdo a temperatura programada foram determinados utilizando um
equipamento Micromeritics, modelo AutoChem 2920, equipado de um detector de
condutividade térmica (TCD). Inicialmente foi realizada um pré-tratamento em que a
amostra foi submetida a um fluxo de nitrogénio de 30 mL.min*, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min* até 160 °C, mantendo-se nesta temperatura por um periodo
de 30 min; apds isto, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente, sob fluxo de
nitrogénio; sendo o gas inerte substituido pela mistura gasosa redutora de hidrogénio e
nitrogénio, sendo sua composicao de 5% em volume de hidrogénio. O sistema, entdo, foi
novamente aquecido a uma velocidade de 10 °C.min* até 1000 °C, sob o fluxo de 30

mL.min da mistura gasosa redutora.

3.5.6. Dessorcao a Temperatura Programada-NHz3

A acidez de um solido pode ser observada através de fendmenos de adsorcédo e
dessor¢do. Um dos objetivos é a quantificacdo da superficie acida dos materiais
estudados, a técnica empregada com essa finalidade é a dessorcdo a temperatura
programada de amoénia. Atraves dessa técnica é possivel medir a acidez total dos
catalisadores, tendo em vista que a acidez € um parametro fundamental na caracterizacao
desses materiais. Os sitios acidos de Lewis sdo responsaveis pela adsor¢do de grupos
oxigenados que ocorre na superficie da fase ativa e no suporte; por outro lado, os sitios
acidos de Brgnsted doam prétons as moléculas que séo ativadas durante a reacéo.

Os experimentos foram realizados em equipamento Micromeritics TPD / TPR,
modelo AutoChem 2920 equipado com um detector TCD usado para as medigdes de
acidez por NHs, 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 a temperatura de 115 ° C sob um fluxo de He de 50 mL min, durante 30 min, com
0 intuito de remover a humidade. As amostras foram arrefecidas sob fluxo de He ate a
temperatura ambiente, nessa temperatura a amonia foi injetada por pulsos até a
saturacdo. Em seguida, a amostra foi aquecida até 1000 ° C, sob uma taxa de aquecimento

de 10 ° C min !, para promover a dessor¢éo de amonia.
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3.6. Teste Catalitico

Os testes cataliticos foram realizados em uma microunidade instalada no
departamento de engenharia quimica da Universidade Estadual de Maringa. Os testes
reacionais foram conduzidos em reator de leito fixo de aco inox em formato de U (Din =
4 mm e Dex = 6 mm, L = 40 cm). Os testes foram realizados durante 8 h de reacdo a
500 °C e a conversao foi de 100 % para todas as amostras. A fragdo molar média da
espeécie i (Si), foi calculada pela Equacéo 3.2, que relaciona a vazao molar de uma dada
espécie a soma de todas as outras formadas e o rendimento (R) do hidrogénio foi
calculado a partir da Equacéao 3.2. Em que n; € a quantidade de matéria em mol do produto

gasoso e Netanol € @ quantidade de matéria de etanol alimentado no sistema.
Fi
S; (%)= SF x100 3.2

R= 10 3.2

Detanol

Em todos os testes, os produtos gasosos foram recolhidos usando uma ampola
gasométrica de vidro, de 37 mL, com auxilio de kit de transferéncia em ago inox, e
injetado em cromatografo Trace Thermo Finnigan (coluna de ago inox 3 m x1/8” com
Poropak N 80/100 mesh em série com uma peneira molecular 13X, com DCT e Ar na
fase movel). Na Figura 7 esta apresentado um esquema da unidade reacional utilizada.

N&o foi produzida fase liquida durante a reacdo devido aos parametros do processo
empregados. O sistema de arraste da mistura reagente por saturacao foi utilizado, pois
permite desconsiderar efeitos de expansdo ao longo da reacdo devido a elevada
quantidade de gas inerte. Dois saturadores encamisados, de aco inox e volume
aproximadamente de 1 L, contendo agua deionizada e etanol (Anidro, 99,5%), foram
mantidos as temperaturas T1 e T2 com o auxilio de dois banhos termostaticos. Dois
termopares tipo J, no interior de cada saturador, foram utilizados para verificar as

temperaturas.

Figura 7 - Esquema da unidade de reacao
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1 — Reservatorio de solugdo Agua/Etanol
2 - Bomba peristaltica

3 — Saturador

4 — Pré-aquecedor

5 —Forno

6 — Condensador

7 — Separador de fase

8 - Analise

N

(R = |

1}

I

«{[-

Fonte: SILVA et al. (2016).

A vazdo do gés de arraste foi controlada independentemente para cada saturador.
Apébs ajustada a vazdo em cada saturador (aproximadamente 30 mL/min), a mistura
C2Hs0H/H20O/N> foi aquecida em pré-aquecedor a 200 °C e seguiu para o reator, no qual
foram utilizados 200 mg de catalisador previamente ativados com Hz (30 mL/min, 500 °C
por 30 min). As temperaturas T1 e To, referentes aos saturadores contendo a 4gua € o
etanol, foram determinadas a partir da Equacdo de Antoine, para uma dada razdo de

pressdes parciais agua:etanol:inerte, conforme as equacgdes 3.4 e 3.5.

. m TV
lnPHzo (kPa)_16,3872_ 230,17+T1(OC) 3.4

3795,17 35
230,918+T5(°C) '

InP¢,1,0n(kPa)=16,8958-

A Equacdo de Antoine é uma relagdo empirica entre temperatura e pressdo de vapor
de liquidos, expressa por: log P =B - A/ (C + T), onde A, B, C sdo constantes
experimentais, T é temperatura absoluta e P é pressdo de vapor. Os produtos gasosos,
produzidos durante a reacdo, foram comparados e identificados através de uma mistura
padréo constituida pelos gases hidrogénio, metano, monoxido de carbono, dioxido de

carbono, etano e eteno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 8 mostra o percentual de perda de massa em funcgdo da temperatura dos
precursores das perovskitas, bem como a derivada da massa em relagéo ao tempo (dm/dt).

Os resultados mostraram, que a temperatura de calcinacdo (800 °C) foi adequada
para a formacéo da estrutura perovskita e demostrou que todas as amostras apresentaram
similaridades em relagdo as espécies as quais foram atribuidas as perdas de massas,
variando apenas no seus percentuais e temperaturas que ocorreram 0s eventos.

O processo de decomposicdo do citrato amorfo, precursor da perovskita, se
caracteriza por uma mistura de fases, sendo as principais etapas associadas a eliminagéo
da agua (entre 60 °C e 120 °C), do citrato livre que é oxidado em aproximadamente 170
°C, ocorrendo nessa fase a carbonatagdo do ion lantanio (La*™®) e a formagdo de uma
mistura de éxidos, que acontece acima de 380 ° C, através da calcinacdo do citrato, que
ao se decompor, liberando dioxido de carbono, da inicio a formacdo da estrutura
perovskita, acima de 600 °C. ions nitratos (NO3), fortemente adsorvido na superficie do
solido, sdo decompostos, produzindo 6xidos de nitrogénio (NOx) (LIMA et al., 2009)
(HAMMAMI, AISSA & BATIS, 2009).

O precursor LN (contendo lantanio e niquel) apresentou quatro eventos
relacionados a perda de massa. O primeiro evento, iniciado em, aproximadamente 50 °C,
apresentou perda de massa inferior a 3% e é atribuido a eliminacéo da d&gua e compostos
volateis. Um segundo evento foi observado em, aproximadamente, 325 ° C e apresentou
uma perda de massa 15 %, sendo, esta perda, atribuida a decomposicéo dos ions nitratos,
citratos e, ainda, ao 6xihidroxido de lantanio a partir do hidroxido de lantanio, ocorrendo
a eliminacdo de 4&gua proveniente dessa decomposicdo. Este evento ocorre
concomitantemente com a decomposicdo térmica do hidroxicarbonato de lantanio, para
dar origem o oxicarbonato de lantanio; estes compostos sdo formados a partir da adsorgao
do didxido de carbono atmosférico pelo hidroxido de lantanio (OZAWA, HAGA &
SAKALI, 2006; MOURA, SOUZA & RANGEL, 2007).

Figura 8 - Curva de termogravimetria (em preto) e termogravimetria derivada (dm/dt) (em azul)
dos precursores: Amostra LN (contendo lantanio e niquel); Amostra LMN (contendo lanténio,

37



magnésio e niquel); Amostra LC (contendo lantanio e cobalto); Amostra LMC (contendo
lantdnio, magnésio e cobalto); LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto) e LNC

(contendo lanténio, niquel e cobalto).
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A decomposicdo dessas espécies origina o oxicarbonato de lantanio que se

decompde de forma simultanea com o hidréxido de lantanio, acima 600 °C, formando o

oxido de lantanio, conforme equacdes 3.6 a 3.10.

La(OH);.3H,0 — La(OH); + 3H,0

3.6
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La(OH);— LaOOH + H,0 3.7

2L.aOOH — La203.H20 3.8

La203.H20 — La203 + H20 3.9

A decomposicao de espécies, iniciada em 415 ° C, compde um terceiro evento e
estd relacionado a decomposicdo de espécies carbonatos e oxicarbonatos, os quais
representaram uma perda de aproximadamente 15% da massa total da amostra.

Um quarto evento foi iniciado em, aproximadamente, 624 ° C e representou cerca
de 11% de perda de massa. Essa perda indica a decomposi¢do de matéria carbonacea
remanescente que pode persistir na estrutura até cerca de 700 °C (NAVARRO, R. M,;
PENA, M. A; FIERRO, J. L. G., 2000).

Todos os eventos, ocorridos na amostra LN (contendo lantnio e niquel),
representaram um total de 27% de massa decomposta. A acima de 700 °C a estrutura
adquire estabilidade térmica, indicando a formacdo da fase perovskita (LIMA et al.,
2009).

A Amostra LC (contendo lantanio e cobalto) e LMC (contendo lantanio magnésio
e cobalto), apresentaram perfis diferentes. Para essas amostras, 0 primeiro evento exibiu
um percentual de perda de massa semelhante ao primeiro evento do demais precursores
(8 % e 3%, respectivamente). Contudo, apresentaram um evento adicional, iniciado em
552 ° C e 554 ° C, com perda de massa de 8% e 5%, reciprocamente, que pode ser
atribuida, ainda a decomposicao das espécies Co(CO3)(CsHs02)x (CsHsO2)y (BAYDI et
al., 1995) e formacéo de O0xidos associados. Na Amostra LNC, os eventos sdo atribuidos
a decomposicéo das espécieis NiCo(CO32)a(CsHs02)x (CsHsO2)y (BAYDI et al., 1995) e
formacgédo dos Oxidos correspondentes. O comportamento diferenciado dos perfis das
curvas termogravimétricas, € provavelmente, devido aos diferentes mecanismos de
decomposicédo (BAYDI et al., 1995).

A adicdo de magnésio influenciou no perfil das curvas termogravimétricas da
amostra LN (contendo lantanio e niquel), quando comparadas, sendo observada uma
perda de massa consideravelmente maior, além de apresentar um pico bem definido na
faixa de 350 a 400 ° C, aproximadamente, 0 que pode ser atribuido & desidratacdo do

oxido de magnésio que também ocorre nessa faixa de temperatura (IVANOVA, 2005;
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MOURA, SOUZA & RANGEL, 2007). A adi¢do de magnésio na Amostra LN (contendo
lanténio e niquel), que originou a Amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel),
proporcionou um deslocamento do pico, para temperaturas mais baixas, indicando que a
presenca desse promotor facilita os mecanismos que envolvem a desidratacdo e a
formacgdo dos éxidos correspondentes, diferente do mecanismo que ocorre para a
formagdo do d6xido de lanténio, hidroxidos de magnésio sdo formados em uma Unica
etapa, conforme Equacéo 3.10 (MOURA, SOUZA & RANGEL, 2007).

Mg(OH), — MgO + H,0 3.10

O primeiro pico, observado em aproximadamente 50 ° C, na curva correspondente
a Amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), apresentou uma perda de massa
de aproximadamente 5% (atribuida a saida de 4gua). Um segundo evento, na regido que
compreende a temperatura de 240 °C, esta associado a eliminagdo de nitratos e citratos
que correspondeu a uma perda de massa de aproximadamente 12%. Enquanto o evento
ocorrido entre 350-390 ° C é concernente a decomposigio de carbonatos e oxicarbonatos,
0 qual correspondeu a uma perda de massa de 50%, aproximadamente.

A reducdo de massa ocorrida entre 420-460 © C ¢ referente aos carbonatos
remanescentes. Esses dados corroboram com dados relatados na literatura, em que
temperaturas entre 300 e 500 ° C sdo atribuidas a descarbonizacdo de espécies do tipo
LaNi(CO3)a(CsHs0?)x(CsHs02)y (a<b+c, b=6) e desidratacio, processo que acompanha
a formacéo da estrutura perovskita (SILVA & SOARES, 2009; BAYDI et al., 1995).

No precursor LMN (contendo lantanio magnésio e niquel), a quantidade de
carbonato eliminado foi maior (58 %), seguida do precursor LMNC (contendo, lantanio
magnésio, niquel e cobalto). Sendo o maior percentual de perda de massa atribuido aos
ions carbonatos (52%) (SILVA & SOARES, 2009).

A Tabela 3 apresenta a temperatura dos eventos ocorridos de todos os materiais,
correspondentes a eliminacdo da 4gua e compostos volateis, eliminacdo dos ions nitratos
e dos ions carbonatos. A decomposicdo do citrato amorfo, para a formacdo das
perovskitas, ocorre em 4 estagios para todas as amostras, exceto para amostra contendo
lantanio, magnésio e cobalto, sendo que os dois primeiros correspondem a desidratacéo e
demais séo referentes a degradacdo da matéria organica remanescente (PAIVA et al.,
2014).
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Tabela 3- Temperatura dos eventos térmicos e perda de massa do citrato amorfo: Amostra LN
(contendo lantanio e niquel); Amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel); Amostra LC
(contendo lantanio e cobalto); Amostra LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto); LMNC
(perovskita baseadas em lantanio, magnésio, niquel e cobalto) e LNC (contendo lantanio, niquel
e cobalto).

Amostra  Eliminacéo de agua Eliminag&o de Eliminag&o de Perda de
e compostos volateis fons nitratos fons carbonatos massa
Perdade Temperatura Perda Temperatura Perdade Temperatura total (%)
massa °) de °) massa ®)
(%) massa (%)

(%)

LN 4 50 15 325 25 415 44

LMN 5 50 12 240 58 350 75

LC 8 50 7 252 47 460 62

LMC 3 50 10 230 38 300 56

LNC 4 50 8 227 46 307 58

LMNC 2 50 12 227 52 334 66

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

As curvas obtidas, por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), dos precursores citrato amorfo sdo mostradas na Figura 9.

As bandas centradas em 1630 e 1560 cm™ estdo associadas a presenca de alguns
carboxilatos, provavelmente bidentados em Ni%*, Co®" La®*; essas bandas s&o devidas ao
estiramento da ligagdo C=0, existente no grupo COO" do citrato (NYQUIST e KAGEL,
1971; RIDAK, PENA & SASTRE, 2012).

Nota-se uma banda em 1400 cm™, relativamente acentuada, relacionada a
presenca de ions nitrato; essa banda € atribuida ao alongamento da ligacdo N-O dos
nitratos coordenados (NAKAMOTO, 1997; CUNEYT, MAJEWSKI & ALDINGER,
2004;). Por outro lado, uma segunda banda, atribuida aos ions nitratos, é verificada em
843 cm ao qual esta associada a flexdo da ligagdo O-N-O (NAKAMOTO, 1997).

Entretanto, relata-se, também, que as bandas centradas a partir de 850 cm™ (entre
400 e 850 cm™) sdo devidas aos 101 modos de alongamento simétricos e antissimétricos
referentes as ligacOes entre o oxigénio e o metal (O-M) (GONG, et al., 2009); a exemplo
do estiramento da ligac&o entre o lantanio e oxigénio (La-O) detectada em 660 cm™ e 540
cm™ (GONG, etal., 2009) (YASHUNSKY, LIRTSMAN, GOLOSOVSKY, DAVIDOV,
& AROETI, 2010) (CHIA, et al., 2012).
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Figura 9 - Espectros de FTIR dos sélidos citrato amorfo: LN (contendo lantanio e niquel); LMN
(contendo lantanio, magnésio e niquel); LC (contendo lantanio e cobalto); LMC (contendo
lantanio, magnésio e cobalto); LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto) e LNC
(contendo lanténio, niquel e cobalto).
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Os espectros das amostras, ap0s a calcinacdo, podem ser observados na Figura 10.
As absorc¢es relacionadas aos compostos citratos ou carbonatos ndo foram observados.
Por outro lado, foram detectados em 3441 cm™, em todos os espectros, as espécies
O-H, que é atribuida a &gua adsorvida na superficie da perovskita (NYQUIST & KAGEL,
1971). Observa-se uma banda de absorgéo centrada em 2338 cm™, ao qual é atribuido ao
diéxido de carbono presente na atmosfera. As bandas de absorcao atribuidas as espécies
carboxilatos (em 1632 cm™ e 1483 cm™) e aos ions nitratos (1378 cm™), foram detectadas
no espectro corresponde a amostra contendo lantanio e cobalto (NYQUIST e KAGEL,
1971). Duas bandas centradas em 590 cm™ e 412 cm™ sdo detectadas em todos 0s
espetros. A absorgdo, nessa regido, esta associada a vibracao da ligacdo entre o metal e 0
oxigénio (M-0O), presente na rede da perovskita (DATURI, BUSCA & WILLEY, 1995)
(CASTRO-GARCIA et al., 2001).
As bandas situadas em regido de alta frequéncia sdo associadas aos modos de
estiramento do octaedro BOs, esses ligam-se aos cations lantanio trivalentes situados
entre as camadas BOe. Visto que, os cations situados no sitio B da estrutura estéo

presentes como unidades octaédricas de construcao; assim, espera-se fortes vibracoes
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(RAVEAU, 1986; TIEN-THAO et al.,, 2007; RANA, LANGENFELD-HEYSER,
FINKELDEY & POLLE, 2010).

Figura 10- Espectros de FTIR das perovskitas: LN (contendo lanténio e niquel); LMN (contendo
lantanio, magnésio e niquel); LC (contendo lantanio e cobalto); LMC (contendo lanténio,
magnésio e cobalto); LMNC (contendo lanténio, magnésio, niquel e cobalto) e LNC (contendo
lantanio, niquel e cobalto).
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A rede cristalina da perovskita é constituida por poliedros metal-oxigénio, nos quais
contém cétions metélicos de diferentes cargas e tamanhos. Tornando o comportamento
vibracional na rede complexo. A banda observada proximo de 412 cm™ deve-se a
deformacdo de Co-O, enquanto a absor¢do em 590 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico da ligagdo Co-O (CASTRO-GARCIA & BLANCO-ROLDAN, 2008)
(CIUPA & PTAK, 2016).

Comparando os espetros a partir de 572 cm™, nota-se um suave deslocamento das
bandas na regido. Essa diferenca pode ser justificada pelo volume de célula unitéria, bem
como uma maior distancia de ligacdo entre o metal-oxigénio (CASTRO-GARCIA et al.,
2001). As bandas de absorcao detectadas em baixa frequéncia, em redes cristalinas tipo

perovskita, podem estar relacionadas com estruturas ricas em oxigénio (MACHOCKI, et
al., 2004).
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4.3. DIFRACAO DE RAIOS X

4.3.1. Difracéo de raios X dos Precursores

Os perfis de difracdo de raios X das amostras calcinadas mostraram a presenca da
estrutura perovskita (Figura 11), além de outras fases, dependendo da composicao.

Por outro lado, o difratograma da Amostra LC (LaCo0O3), baseadas em cobalto e
lantanio, indica apenas uma fase formada, a perovskita (JCPDS 48-0123), com sistema
cristalino romboédrico e grupo espacial R-3c (167) e parametros de rede a= b= c=5,3778
A (CRUZ et al., 2001).

Figura 11- Difratograma de raios X dos precursores: Amostras LN (contendo lantanio e niquel);
LC (contendo lanténio e cobalto); LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto); LMN (contendo
lantanio, magnésio e niquel); LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto); LMNC (contendo
lantdnio, magnésio, niquel e cobalto). Fases observadas: *Perovskita;, QCoO;
ONiO; MLa:NiO4; O Lay03; & MgO; ® CoMgO.;+NiMgO..
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A Amostra LNC (LaNiCo0O3) apresentou linhas de difracdo correspondentes a fase
perovskita, este resultado corrobora com estudos de Shannon (1976), que indicam que o
raio iénico efetivo para o Ni ** na coordenaco octaédrica (0,60 A) ¢, praticamente, igual
ao raio ionico de Co ** na mesma coordenacdo (0,61 A), facilitando a substituicdo de
cations dentro da estrutura da perovskita. Estudos mostram que independente do grau de
substituicdo do cobalto a estrutura da perovskita é formada (CHOUDHARY, UPHADE
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& BELHEKAR, 1996) (GONZALEZ et al., 2005), porém pode ocorrer a formacio de
fase segregada 6xido de lantanio e 6xido de niquel.

No caso dos solidos contendo lantanio, magnésio e niquel (Amostra LMN)
(LaMgNiOs3), observou-se a formacdo de sistemas mistos; além da fase perovskita
(JCPDS 088-0633), pertencente ao sistema cristalino romboédrico e grupo espacial R-3c
(167). A fase (LazNiO3) (JCPDS 32-0296) de simetria tetragonal (JCPDS 89-4585) e
romboeédrica, com deficiéncia em oxigénio também foi formada. Outras estruturas
secundarias como: o 6xido de lantanio (La20s3), sistema cristalino ortorrombico e grupo
espacial Fmmm (JCPDS 79-0951); oxido de niquel, apresentando sistema cubico do
grupo espacial Fm-3m (JCPDS 71-1179), e o 6xido misto de magnésio e niquel
(NiMgO2) com estrutura cubica de grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0410) também
foram formadas

Na amostra LMC (LaMgCoOz), contendo lantnio, magnésio e cobalto, o
difratograma indiciou também a formac&o de fases secundarias; sendo observados, além
dos picos referentes a formacao de perovskita (pertencente ao sistema romboédrico, grupo
espacial R-3c (167), o difratograma indicou a presenca das fases segregadas de éxido de
cobalto (CoQ), com sistema cubico e grupo espacial Fm-3m (225), e o éxido de magnésio.

Gallego et al. (2008) estudaram o efeito da adicdo do magnésio em estruturas tipo
perovskita; no estudo foi indicado que se o valor de magnésio substituido for y > 0,5, o
difratograma exibe ndo somente linhas de difracdo da perovskita, mas de outras fases
como 6xido de niguel (NiO), éxido de magnésio (MgO), éxido misto de lantanio e niquel
(La2NiOs). Isto € justificado pelo fato de que a fase romboédrica da perovskita de LaNiOs
se decompde parcialmente em fases ortorrdmbicas 6xido de niquel (NiO), 6xido misto de
lantanio e niquel (La2NiO4) (LIMA et al., 2006). No trabalho atual, a substituicdo do
magnsesio foi y=0,5, o que justifica a formacg&o das fases de 6xido de magnésio.

A Tabela 4 compara os parametros das estruturas cristalinas padrdes, correspondes
as fichas do JCPDS, e os parametros das fases observadas, como a distancia interplanar,
o0 angulo de difratacdo dos planos cristalinos e os indices de Muller.

Esses dados referem-se as primeiras linhas de difracdo dos planos cristalinos da
estrutura perovskita, calculadas a partir dos difratogramas. Pode-se observar que, de
modo geral, os valores variaram dentro do erro experimental, sendo proximos aos valores
da Ficha JCPDS, confirmando a formacgdo da estrutura das perovskitas em todas os

solidos. Entretanto, com excecdo das Amostras LN (contendo lantanio e niquel) e LC
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(contendo lantanio e cobalto), as demais amostras apresentaram deformacdes na estrutura

da rede, como indicado nas variag0es das distancias interplanares, dispostos na tabela.

Tabela 4- Distancias interplanares (d), indices de Muller e angulo de difracdo das amostras padrao
(LaCoOs3 e LaNiOs), dos precursores sintetizados LN (contendo lantanio e niquel), LC (contendo
lantdnio e cobalto) e dos precursores substituidos parcialmente nos sitios A e/ou B: LMN
(contendo lantanio, magnésio e niquel), LMC (contendo lantanio e cobalto), LMNC (contendo
lantanio, magnésio e cobalto) e LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto).

JCPDS d(A) 3,838 2,728 2,700 2,316 2,224 2,193
88-0633/
( (20) 23,152 32,795 33,151 38,902 40,529 41,121
79-2450)
LaNiOs
JCPDS d (&) 3,825 2,721 2,689 2,310 2,217 2,182
(84-

(20) 23,236/ 32,887 33,299 38,973 40,656 41,342
0848/48-

23,091

0123/86-
1663)
LaCoOs
Fase d(A) 3,83 2,73 2,70 - 2,22 2,19
observad

(20) 23,17 32,75 33,11 - 40,56 41,14
a LN
(LaNiOs)
Fase d(A) 3,84 2,74 2,70 2,31 2,22 2,19
observad (20) 23,19 32,76 33,20 38,93 40,50 41,18
a LNC
(LaNiCo
03)
Fase d(A) 3,82 2,72 2,70 2,31 2,21 2,18
observad (5 23,23 32,85 33,29 38,89 40,61 41,35
a LC
(LaCoOs
)
Fase d(A) 3,84 2,73 - - - -
observad
a  LMN (20) 23,19 32,77 - - - -
(LaMgNi
03)
Fase d(A) 3,88 2,73 - - 2,23 2,19
observad
a LMC
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(LaMgC

003)

Fase d(A) 3,85 2,73 2,22 2,18
observad (26) 23,13 32,76 40,62 41,20
a LMNC

(LaMgC

oNiO3)

indice de Muller (012)  (110) (104) (113) (202) (006)

Os difratogramas indicaram fases secundarias em todas as amostras, exceto na LC
(contendo lantanio e niquel). Comparando-se as Amostras LN (contendo lantanio e
niquel) e LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto), nota-se um ligeiro aumento nas
distancias interplanares na direcdo dos planos (012) e (110), essa diferenca pode
promover uma deformacéo na célula unitaria e contribuir para 0 aumento no comprimento
médio de ligacdo e do angulo entre as arestas. Essa varia¢do dos parametros de rede pode
ser justificada pela a substituicdo parcial dos fons Co®* pelos fons Ni*® (VICTOR,
ORLANDO & FREITAS, 2007).

O mesmo efeito foi observado para a Amostra LMN na direcdo do plano (012).
Porém, essa amostra apresentou poucos picos relacionados a estrutura da perovskita,
alguns picos ndo puderam ser observados pela sobreposicéo de picos.

A distancia entre planos da Amostra LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto)
também exibiu diferentes valores em relacdo ao padrédo, apresentando valores maiores na
direcdo dos planos (012) e (202), sugerindo uma aumento do volume da célula unitaria
devido a substituicdo do magnésio Mg?* na rede da perovskita, essa substituicdo pode
gerar vacancias catidnicas da rede devido raio idnico, podendo causar, consequentemente,
um excesso de oxigénio na rede, mantendo, dessa forma a condigdo de neutralidade
(SOARES et al., 2007). Contudo, perovskitas ndo estequiométricas sao comuns; assim,
essa estrutura pode apresentar deficiéncias catidnicas (sitio A) e deficiéncias anibnicas
(sitio B) (AASLAND, FJELLVAG & HAUBACK, 1998).

Os picos analisados referentes a Amostra que sofreu substituicao nos sitios A ¢ B,
LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto), indicaram um aumento na
distancia interplanar, na dire¢ao do plano (012) com a adi¢cdo do magnésio e cobalto.

A adicdo de magnésio na amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel),
também provocou alteracéo desse parametro, pois observou-se um aumento na distancia

interplanar na direcdo do plano (110), levando a um expansdo da célula unitaria,
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indicando a formacéo de uma solucéo solida, havendo substituicdo do magneésio nos sitios
ocupados pelo niquel (0,69 A para o Ni?* e 0,57 A para o Ni®*) na estrutura da perovskita
(PECCHI et al., 2008).

A diferenca das distancias interplanares pode ser justificada pelo fato do raio idnico
do magnésio, Mg>*, (0,72 A) ser maior que o raio idnico do niquel, modificando os
parametros de rede e, eventualmente, provocando uma tenséo na estrutura (KREISEL et
al., 1998). Outros fatores, como formacéo de vacancias e diferentes estados de oxidagéo
podem contribuir para este efeito (LIMA et al., 2012)

Os valores observados para a Amostra LC (contendo lantanio e cobalto) (LaCoO3)
foram consideravelmente iguais aos valores do padréo, ndo sendo observada alteragéo
significativa. Contudo, a Amostra LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto) exibiu
uma expansao na rede, como observados os valores na tabela; nesse caso, € provavel que
a perovskita formada pela Amostra LC (contendo cobalto e lantanio) seja constituida
principalmente por ions Co%*, pois seu raio idnico (0,75 A para o Co?* e 0,61 A para o
Co%") é menor que o raio idnico do magnésio (Mg?"), justificando maiores valores de
distancias interplanares (MIYOSHI, et al., 2003) (ATKINSON & RAMOS, 2000)
(ADLER, 2001).

Sabe-se que, os ions podem estar em diferentes estados de oxidacdo na rede da
estrutura tipo perovskita; logo as estruturas cristalinas podem conter jons Co?*, Co®*, Ni?*
e Ni**. As amostras LMC (contendo lanténio, magnésio e cobalto) e LMNC (contendo
lantanio, magnésio e cobalto) apresentaram distancias interplanares iguais na direcdo do
plano (110), indicando que a presenca simultanea dos ions cobalto e magnésio promoveu
maior expansao da rede. Entretanto, em geral, os valores variam ligeiramente em algumas
direcdes, ndo sendo observada uma expansdo gradativa da rede, o que pode ser explicado
pela migracdo e constituicdo de ions com seus diferentes estados de oxidacao.

Assim, a incorporacdo do magnésio na rede promove uma modificacdo dos
parametros de rede (a, b, ¢) promovendo distor¢do na célula unitaria. O magnésio, pelo
seu raio atbmico, pode ocupar os sitios A ou B, isso depende da quantidade desse
promotor (GALLEGO et al., 2008).

A Tabela 5 Apresenta as distancias interplanares e indices de Muller das fases
secundarias observadas no difratograma dos precursores. Foram observadas fases

segregadas durante a formacao da estrutura cristalina da perovskita, como éxido de niquel
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Dados observados em trabalho anterior mostram que (DUPEYRAT et al., 2003)
pequenos cristais de NiO agregados podem ser formados juntamente com a estrutura do
Oxido do tipo perovskita LaNiOs, além da fase espinélica La2NiOa.

Oxidos tipos perovskitas tendem a formar 6xido deficientes em oxigénio, podendo
formar estruturas do tipo LanNinOszn-1. Uma estrutura de perovskita deficiente em oxigénio
pode ser descrita como Estrutura BOe/2-x 12, em que alguns dos cations A e B por 12 e 6
atomos de oxigénio respectivamente (ANDERSON, VAUGHEY & POEPPELMEIER,
1993).

Para as amostras monosubstiuidas ou disubstituidas, a adi¢do ou substituicdo de um
atomo por outro pode provocar um desequilibrio eletrénico em funcdo da carga e/ou
modificacdo na estrutura devido a diferenca do raio atdmico, influenciando no tamanho
da particula e no valor da sua area superficial especifica.

Tabela 5 - Distancias interplanares (d), indices de Muller e &ngulo de difragdo das amostras
padréo e dos Oxidos observadas no difratograma.

JCPDS d(A) 2,41 2,09 1,47 - - -

(73-1523/71-
1179/780643) (26) 37,22 4325 62,83 - - -

NiO

Fase observada d(A) 2,41 2,09 1,47 - - -
NiO

(20) 37,18 4322 62,80 - i -
Indice de Muller (111) (200) (220) - - -
JCPDS d(A) 3,45 3,18 3,06 2,97 - -
(48-0123/02-
0688/89-4016) (26) 25,85 27,95 29,48 30,06 - -
La203
Fase observada d(A) 3,45 3,18 3,03 2,94 = =
Laz0s (20) 2585 2807 2947 3031 - -
Indice de Muller (100) (002) (101) (002)
JCPDS d(A) 3,69 3,17 2,85 2,73 2,73 2,12
(79-0951/893460) (20) 24,04 28,05 31,29 32,70 32,77 42,52
La,NiO,
Fase observada d(A) 3,70 3,18 2,85 2,73 2,73 2,12
La,NiO, (20) 24,06 28,07 31,27 32,69 32,77 42,50
indice de Muller (111) (004)  (113) (020) (200)  (115)
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JCPDS d@A) 2,09 1,48 1,47
(34-0410) (20) 43,14 62,63 7524
NiMgO:
Fase observada d(A) 2,09 1,48 1,47
NiMgO: 20) 4323 6380 7546
Indice de Muller (200) (220) (311)
JCPDS dA) 2,46 2,13 1,50 ]
(48-0123/74-2392)  5g) 36381 4235 61,76 ;
CoO
Fase observada d(A) 2,46 2,13 1,50 -
CoO

(20) 36474 4246 6193 _
indice de Muller (111) (200) (220) -

O tamanho médio dos cristais das perovskitas foi calculado empregando a Equacéo

de Scherrer, para isso foi necessario medir a largura do pico a meia altura (FWHM) do

segundo pico mais intenso, pois 0 primeiro pico apresentou-se desdobrado, devido a
sobreposicdo de picos na Amostra LC (LaCoOz) e LNC (LaNiCo00Oz); os dados obtidos

sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros cristalograficos utilizados no calculo do tamanho dos cristais das

perovskitas La;yMg,Ni;xCoi.x.

Amostra

LN (LaNiO3)
LC (LaCoOs3)

LNC
(LaNiC0Os)
LMN
(LaMgNiO3)
LMC
(LaMgNiOs3)
LMNC
(LaMgNiCoOs3)

26 (%)
47,31

47,44

47,43

47,16

47,12

47,27

FWHM (°)

0,400

0,182

0,333

0,490

0,370

0,610

T (nm)

22

47

26

17

23

14
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As Amostras LN (LaNiO3) e LNC (LaNiCo0O3), apresentaram o mesmo valor de
tamanho de cristal, praticamente; enquanto valores de FWHM mostram-se discrepantes.
O alargamento dos picos, além de estar relacionado ao tamanho do cristal, também se
correlaciona aos seus defeitos e pequenas diferencas estequiométricas ao longo da
amostra. Nesse caso, as reflexdes de Bragg sdo ampliadas devido a uma grande
distribuicdo de parametros de rede no sélido (ESCOTE et al., 2000).

O valor do tamanho médio de cristal da Amostra LC (LaCo00O3) apresentou-se maior
que a Amostra LN (LaNiOz), o que pode estar relacionado ao fato de que a célula unitaria
pode se apresentar com um volume maior, devido ao raio idnico do Co®*. Entretanto, em
todas as amostras em que o magnésio foi incorporado hd uma acentuada diminuicdo do
tamanho médio de cristal, indicando que a substituicdo do magnésio pelo lantanio na
coordenacio octaédrica, ja que o fon Mg?* possui raio idnico menor que o lantanio.

A maioria dos cristais de perovskita variam entre 20 e 50 nm de tamanho (RUSSO
et al., 2005). Entretanto, as Amostras LMN (17 nm) e LMNC (14 nm) exibiram tamnho
de cristal menor que a média relatada. Os Valores menores de cristal tendem a afetar, de
forma direta, 0 aumento da area superficial do material. Além disso, inibe a formacéo de
carbono e aumenta a atividade e estabilidade do catalisador (DUPREZ et al., 1990)
(BATIOT-DUPEYRAT et al., 2005).

4.3.2. Difragéo de raios X dos Catalisadores

Os perfis de difracdo das amostras apds o processo de reducdo, estdo mostrados na

Figura 12.

Figura 12- Difratograma de raios X dos catalisadores passivados sem iridio: ¥La (OH)s;
ULa;0s; ®Ni; ONiO; © MgO; ACo; ACoO; ®CoMgO;,; +NiMgO..
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As linhas de difragdo indicaram a formagdo de diversos o6xidos, bem como a
formagdo das fases ativas, como niquel e cobalto metélico, em todos os sélidos. A amostra
LN-RP (contendo lantanio e niquel) apresentou picos referentes ao oxido de lantanio
(La203) com simetria hexagonal e grupo espacial P-3m1 (164) (JCPDS 02-0688); além
de picos associados a cristalizacdo do 6xido de lantanio na fase monoclinica (JCPDS 22-
0641) e 6xido de lantanio hidratado (JCPDS 36-1481). Em todos os difratogramas dos
catalisadores, foram indicados o aparecimento do hidroxido de lantanio. O surgimento,
de picos relacionados a esse componente, € circunstanciado pela presenca de umidade;
pois o éxido de lantdnio em contato com a agua forma o hidroxido de lantanio (La(OH)s),
resultando em uma estrutura com simetria hexagonal (SOUZA, MOURA & RANGEL,
2007). Além das fases concernentes a formacdo de dxidos de lantanio, a formagéo de
niquel metalico, com simetria cibica (JCPDS 03-1043), e de 6xido de niquel (JCPDS
01-1239) é indicada.

O difratograma da Amostra LC-RP (contendo lantanio e cobalto) foi semelhante ao
da amostra LN-RP (contendo lantanio e niquel), apresentado picos associados a diferentes
espécies como: o hidroxido de lantanio; o cobalto metédlico (JCPDS 89-7373), que
apresentou um sistema hexagonal de grupo espacial P63/mmc; o Oxido de cobalto
(JCPDS 74-2391), com sistema cristalino cubico e grupo espacial Fm-3m; e o 6xido misto

de lantanio e cobalto (LasCo30s).
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As linhas de difracéo relativas ao 6xido de lantéanio, ao hidroxido de lantanio, ao
niquel e cobalto metélicos foram sinalizadas no difratograma da Amostra LNC-RP
(contendo lantanio e niquel). Nota-se que nos difratogramas das amostras contendo
magnésio a quantidade e intensidade de picos referentes ao hidroxido de lantanio
diminuiram, sugerindo que a substituicdo parcial desse metal provocou uma mudanca na
cinética de decomposi¢do das espécies (MOURA, SOUZA & RANGEL, 2007).
Enquanto o éxido de lantanio é higroscépico, a periclase (ou magnésia) apresenta uma
menor solubilidade em agua; o que pode ter contribuido para evitar a hidratagdo do 6xido
de lantanio, consequentemente evitando a formacéo do hidréxido de lantanio (LIMA et
al., 2012).

O difratograma da Amostra LMN-RP (contendo lantanio, magnésio e niquel)
revelou a formacéo do 6xido de magnésio (MgO) (JCPDS 43-1022), com simetria cubica
e grupo espacial Fm-3m, do 6xido de niquel, do niquel metalico, do 6xido de lantanio e
do hidroxido de lanténio. Por outro lado, ndo foi constatada a formacdo do éxido de
magnésio ou cobalto metélico, na Amostra LMC-RP (contendo lantanio, magnésio e
cobalto). Entretanto, picos associados ao 6xido misto de magnésio e cobalto foram
detectados (CoMgO,) (JCPDS 03-0973); a presenca dessas espécies deve-se a estabilidade
da perovskita em atmosfera redutora. Estudos mostram que, quando empregada uma faixa
de temperatura entre 25 ° C e 1000 ° C, (10 ~ C min), em atmosfera redutora, as
perosvkitas, baseadas em lantanio e cobalto (LaCoO3) €é altamente instavel (RADOVIC
et al., 2008). Essa instabilidade pode promover vacancias anidnicas na estrutura
(MIYOSHI et al., 2003); ocasionando uma série de expansdo e contracdes devido as
transformacoes de fase, as quais estdo diretamente relacionadas a formacéao de diversos
oxidos: LasCo30g, LaxC004, LasCo3010, La203, CoO (RADOVIC, et al., 2008). As
vacancias geradas pode influenciar na neutralidade da carga da estrutura, que pode ser
mantida através da mudanca do estado de oxidacao dos ions no sitio B, para um estado
de valéncia mais baixo; consequentemente, ha uma expansédo na rede, devido ao aumento
do raio i6bnico médio do ion cobalto (ou niquel) (MIYOSHI, et al., 2003) (ATKINSON
& RAMOS, 2000) (ADLER, 2001).

O difratograma da Amostra LMNC-RP (contendo lantanio, magnésio, niquel e
cobalto) exibiu picos referentes a diversos 0xidos como: o 6xido misto de magnésio e
niquel; do oxido de magnésio; do Oxido de lanténio; do Oxido de cobalto. Relata-se, na

literatura, que a adicdo de magneésio, nessas estruturas, pode favorecer a formacao de
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Oxido misto de lantanio e magnésio (MgO-La20s3) (VANDERAH et al., 2004; PROFETI,
TICIANELLI & ASSAF, 2009).
A Tabela 7 apresenta alguns dados referentes as fases observadas, como tamanho

médio de particula, a largura do pico a meia altura (FWHM) e indice de Muller.

Tabela 7 - Valores de area superficial especifica (Sg) e tamanho médio de cristal dos 6xidos e
dos metais.

Amostra 20(°)  FWHM (°) T (nm) indice de

Muller

Ni 51,21 0,50 21 (111)
Co 41,78 0,76 12 (200)
NiO 43,87 0,71 12 (200)
CoO 42,46 0,39 21 (200)
La,0Os 25,49 0,45 18 (100)
MgO 42,66 0,42 20 (200)

4.3.3. Difracao de raios X dos Catalisadores com Iridio

Os perfis de difragdo de raios X dos catalisadores, contendo o metal nobre (Figura
13), apresentaram-se semelhantes aos difratogramas das amostras sem o iridio (Figura
12). A amostra baseada em lantanio, niquel e iridio (LNI-RP) apresentou picos
correspondentes ao hidréxido de lantanio, 6xido de lanténio, 6xido de niquel e niquel

metalico.

Figura 13- Difratograma de raios X dos catalisadores passivados com iridio: ¥La (OH)s;
OLa,0s; ®Ni; ONiO; © MgO; ACo; ACo0O; ©®CoMgO,; +MgNiO;
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As fases indicadas no difratograma da Amostra LNI-RP (contendo lantanio, cobalto
e iridio) foram as mesmas observadas para a Amostra LCI-RP (contendo lanténio, cobalto
e iridio) e LNCI-RP (contendo lantanio, niquel e iridio), em geral. Exceto pela formacéo
das fases correspontes ao cobalto metalico, observadas nas Amostras LCI-RP contendo
lanténio, cobalto e iridio) e LNCI-RP (contendo lantanio, niquel e iridio).

A mesma semelhanca ocorre para as amostras contendo magnésio, ou seja, as fases
indicadas sdo as mesmas nos difratogramas dos catalisadores sem iridio (Figura 12).
Assim, As amostras LMNI-RP (contendo lantanio, magnésio, niquel e iridio), LMCI-RP
(contendo lantdnio, magnésio, cobalto e iridio) e LMNCI-RP (contendo lantanio,
magnésio, niquel, cobalto e iridio) exibiram linhas de difracéo associadas aos cristais de
hidroxido de lantanio, Oxido de lantanio, 6xido de niquel (ou cobalto), niquel metélico
(ou cobalto metalico). Entretanto, o 6xido misto de magnésio e niquel (MgNiO2) nao foi
identificado na Amostra LMNC-RP (contendo lantanio, magnésio, niquel, cobalto e
iridio).

4.3.4. Difracdo de raios X dos Catalisadores Usados sem Iridio

As amostras apés os testes cataliticos foram caracterizadas por difratometria de
raios X, conforme a Figura 14 todos os difratogramas exibiram a formacao do composto

dioxicarbonato de lantanio (La,0.CO3) (JSPDF 41-0672) de estrutura monoclinica. Esse
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componente é formado através da reacdo do 6xido de lantanio e o dioxido de carbono
formado durante a reforma a vapor de etanol (Equacdo 4.1) (CHOI & CHUNG, 2016).
Em condigdes ambientes, o 6xido de lantanio é altamente solivel formando o hidrdxido
de lantanio.

A formacéo de espécieis carbonatadas, as quais apresentam alta afinidade com
materiais de carater basico, deve-se a adsor¢do do didxido de carbono na superficie do
catalisador. Assim, o oxicarbonato de lantanio formado, por sua vez, reage com o carbono
depositado sobre a superficie do catalisador (Equacéo 4.2), durante a reacdo de reforma,
promovendo maior estabilidade ao catalisador, inibindo, dessa forma, a desativacao,
causada pela deposicéo de coque (SLAGTERN et al., 1997).

La203(s) + COZ(g) — L3202CO3(S) 4.1

L3202CO3 (S) + C(S) — L8.203 + 2CO(S) 4.2

O dioxicarbonato de lantanio, La;02COs (s), € um intermediario estavel na
decomposicdo térmica do carbonato de lantanio, Laz(COs3)s. A analise térmica mostra que
esse composto sofre decomposicdo acima de 720 °C. No entanto, ndo ha informacdes
confiaveis sobre a termodinamica desse composto em sua decomposi¢cdo reativa com
outros 6xidos (SHIRSAT, ALI, KAIMAL, BHARADWAJ, & DAS, 2003) (BAKIZ, et
al., 2010) . Porém, os valores das entalpias de decomposicdo do dioxicarbonato de La,
com base na analise térmica, foi calculado; no entanto sofre grande variacdo (SASTRY,
OGANARASIMHAN, MEHROTRA, & C.N.R, 1966) (BAKIZ, et al., 2010).

A formacdo do 6xido de lantanio carbonatado pode ocorrer em consequéncia da
existéncia do sistema composto por 6xido de lanténio, didxido de carbono e agua, La>Os-
CO2-H20, que sdo estaveis em variadas faixas de temperatura (SHIRSAT et al., 2003;
VALANGE et al., 2007; BECHADE et al., 2008); indicando que o dioxicarbonato de
lantanio pode ser formado a partir da decomposi¢do do hidroxicarbonato de lantanio,
LaOHCO3 (HISANOBU & SETSUKO, 1979)

Figura 14- Difratograma de raios X dos catalisadores sem iridio apds o teste catalitico em que
4L2,0,CO3; ®Ni; ACo; Q Lay03; ONiO; © MgOl  ®CoMgO2; +NiMgO..
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Contudo, esse composto pode apresentar trés estruturas diferentes, polimorficas
com redes cristalinas tetragonais, hexagonais e monoclinicas (CHEN et al., 2010). Por
outro lado, a carbonatacdo do 6xido de lantanio, La;O3, na presenca do dioxido de
carbono, CO2, também pode formar o dioxicarbonato de lantanio, La,0>CQO3; no entanto,
0 sistema obtido pode ser complexo, com presenca de varias estruturas polimorficas,
dependendo das condi¢des experimentais de sintese (TOOPS, WALTERS & VANNICE,
2003; CHEN et al., 2010)

O difratograma da amostra LNU indicou apenas a formacdo das espécieis
oxicarbonato de lantanio, enquanto que para a amostra LMNU apareceu picos referentes
aos planos difratados de 6xidos de niquel, do 6xido de lantanio, do éxido misto de lantanio
e niquel e da solucédo sélida de oxido de niquel e magnésio. A amostra LC apresentou
apenas a formacdo das espécieis carbonatadas e um pico correspondente ao 6xido de
lantanio (similar a amostra LNC). Picos relacionados aos 6xidos de magnésio e oxido
misto de magnésio e cobalto séo indicados para amostra LMCU, alem da presenca de
linha de difracdo referente ao Oxido de lantanio. Nota-se que as amostras contendo
magnésio promove a formacéao de solucéo entre o 6xido de magnésio e niquel e 6xido de
magnésio e cobalto, como observado, também, na amostra LMNCU.

A formagdo de solucéo sélida entre magnésio e niquel ou cobalto pode influenciar
na disponibilidade de sitios ativos, constituindo de uma concentragdo menor de sitios

metalicos. Pois essas espécieis sao de dificil reducao.
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4.3.5. Difracéo de raios X dos Catalisadores usados com iridio

Os catalisadores impregnados com o iridio apds o teste catalitico foram

caracterizados por difratometria de raios X, conforme Figura 15.

Figura 15- Difratograma de raios X dos catalisadores usados com iridio 4La>0.COs; ®Ni; ACo;
0 La,03; © MgO; ©®@CoMgO,; +NiMgO:..
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Os difratogramas foram semelhantes as amostras sem o metal nobre, nota-se uma
grande quantidade de linhas difratadas que correspondem ao dioximonocarbonato de
lantanio; entretanto ndo foi identificada a formac&o dos 6xidos mistos de lanténio e niquel
e dos oxidos de magnésio de niquel ou cobalto, que pode ser justificado pela presenca de
componentes carbonatos na superficie dos catalisadores. Linhas de difracéo
correspondentes aos metais niquel e cobalto foram identificados no difratograma,

diferente das amostras que ndo contém o iridio.

Catalisadores de niquel e cobalto sofrem frequentemente com a desativacéo devido
a formacdo de coque e a sinterizagdo, mas o0s suportes empregados, 6xido de magnésio e
oxido de lantanio contribuiram garantindo uma estabilidade térmica, além de adiar a
desativacdo dos catalisadores, o que ndo foi observado (URASAKI, TOKUNAGA,
SEKINE, MATSUKATA, & KIKUCHI, 2008).
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4.4. ANALISE TEXTURAL POR ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO
DOS PRECURSORES

4.4.1. Analise Textural por Adsorcao e Dessorcdo de Nitrogénio dos Precursores

O grau de substituicdo dos metais nas perovskitas e as areas superficiais especificas
estéo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Grau de substituicdo dos metais nas perovskitas do tipo La;yMgyNi1.xCox.

Amostra Grau de Grau de Sg m2/g
substituicao (x) substituicao (y)

LN (LaNiOs) 0 0 3,2

LC (LaCoOs) 1 0 4,2
LNC (LaNiCoOs) 0,5 0 3,3
LMN (LaMgNiOs) 0 0,5 1.9
LMC (LaMgCoOs) 1 0,5 0,9
LMNC (LaMgNiCoOs) 0,5 0,5 1,2

A amostra contendo apenas niquel ou cobalto, associado ao lantanio, apresentou
area superficial especifica de 3,2 e 4,2 m?. g%, respectivamente. O solido LC (contendo
lantanio e cobalto) apresentou area superficial maior entre todas as amostras, bem como
o tamanho de cristal; contudo o diametro de poro desse solido é menor.

Na amostra que o niquel foi parcialmente substituido pelo cobalto (x = 0,5), a area
superficial especifica ndo sofreu alteragdo significativa (3,3), 0 que pode estar associado
a estrutura da célula unitaria que compde o mesmo sistema cristalino, romboédrico
(LIMA & ASSAF, 2007).

Valores mais baixos, comparados as amostras LC (contendo lanténio e cobalto), LN
(contendo lanténio e niquel) e LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto), de area
superficial especifica foram observados para as amostras contendo magnésio.

A adicdo do magnésio, na amostra contendo niquel e lantanio (LN), diminuiu

consideravelmente a area superficial especifica; contudo o tamanho de cristal € menor
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que a Amostra LN (contendo lantanio e niquel). O mesmo ocorreu com as amostras LMC
(contendo lantanio, magnésio e cobalto) e LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e
cobalto), que apresentam menores area superficiais e menores tamanhos médios de
cristais. Sabe-se que a area superficial especifica de um sélido aumenta com a porosidade
e a diminuicdo do tamanho médio de cristal (RUSSO et al., 2005). O tamanho médio de
cristal esta intrisicamente relacionado a largura do pico & meia altura, os quais séo
inversamente proporcionais, segundo a equacédo de Scherrer. Os dados de tamanho médio
de cristais indicaram que a insercdo do magnesio na rede da perovskita levou a uma ligeira
diminuicdo no tamanho dos cristais. A segregacdo da perovskita, contendo o magnésio,
influenciou no tamanho médio dos cristais. Estes fatos estdo associados as distor¢Ges da
célula unitaria a medida que se adicionam céations de carga e tamanho diferentes em
substituicdo ao lantanio na rede da perovskita. Vale ressaltar que as amostras contendo
magnésio mostrou-se larguras de picos maiores, indicando que as estruturas formadas sao
menos cristalinas.

O tratamento térmico em temperaturas inferiores a 800°C poderia influenciar nessa
propriedade, possivelmente, aumentaria a area superficial dos precursores. Nessa
temperatura, a pureza e homogeneidade do produto s3o obtidas mais facilmente (PENA
& FIERRO, 2001). Todavia, um minimo de 500 °C é necessario, pois como descrito na
parte experimental, os 6xidos foram testados na reforma de etanol com vapor d’agua, o
qual empregou-se uma temperatura relativamente alta.

Aradujo e colaboradores (2005) estudaram éxidos mistos do tipo perovskita LaNis-
xC0x03 (x = 0,0; 0,3; 0,5 e 1), que foram preparados por decomposicdo térmica de
precursores de citrato amorfo, seguida da calcinagdo a 800 °C por 4 h. A perovskita com
x =0 (LN), apresentou o valor de 2,1 m2/g, enquanto X = 0,5 (LaNiCoO3) e x = 1 (LC)

apresentaram valores de area de 2,2 m2/g e 0,8 m2/g, respectivamente.

4.4.2. Andlise Textural por Adsorcéo e Dessorcgédo de Nitrogénio dos Catalisadores

As areas superficiais especificas e valores de didmetro de poros das amostras
apresentam-se na Tabela 9. Os catalisadores apresentaram valores semelhantes de area
superficial especifica e de diametro de poros. Todos os solidos apresentaram valores

iguais ou inferiores a 20 m2.g*.
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Tabela 9 - Valores de area superficial especifica (Sg) dos catalisadores com iridio.

Amostra Sg m3/g
LN-RP 12
LC-RP 20
LNC-RP 14
LMN-RP 18
LMC-RP 15
LMNC-RP 8,9

As amostras contendo apenas niquel ou cobalto, associado ao lanténio,
apresentaram areas superficiais especificas entre 12 e 20 m2g?, respectivamente.
Enquanto a Amostra LNC-RP (contendo lantanio, niquel e cobalto) apresentou valor
intermediario entre LN-RP (contendo lantanio e niquel) e LC-RP (contendo lantanio e
cobalto). A adi¢do do magnésio, na amostra contendo apenas lantanio e cobalto, elevou a
area superficial especifica, enquanto houve a diminuicéo no diametro medio dos poros.

Em contrapartida, a adicdo do magnésio na amostra contendo apenas lantanio e
cobalto teve efeito contrario, havendo uma diminuicao da aérea superficial especifica e
aumento no diametro de poro. O menor valor de area superficial especifica foi exibido
pela amostra contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto (LMNC-RP) (8,9 m2.g™)

Comparando-se com os valores de areas dos precursores, 0s catalisadores exibiram
valores superiores; porém os valores de diametro médio de poros foram semelhantes, em
geral.

O suporte utilizado em todos os catalisadores, neste trabalho, foi o Oxido de
lanténio; este Oxido, em relacdo a outros suportes, a exemplo do oxido de cério
(MARTINS et al., 2017) (ANDRADE et al., 2014), apresenta baixa area superficial
especifica. O oxido de lantanio comercial apresenta um valor de &rea superficial
especifica de 2 m?g? (RUCKENSTEIN & HU, 1996).

Relata-se que, a adi¢do de magnésio em materiais como 6xidos de lanténio e niquel
(15%), diminuiu a area superficial especifica. Foi observado que ao empregar o 6xido de
magneésio, (La/Mg = 10,20), como suporte, os valores de area superficial diminuiram de
20 para 8 m%g* (SOUZA, MOURA & RANGEL, 2007). Esses resultados corroboram com

os dados obtidos, no trabalho atual, a excegao do catalisador LMN-RP (contendo lantanio,
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magnésio e niquel) em relacdo ao LN-RP (contendo lantanio e niquel), pois houve um

aumento de &rea superficial com a di¢cdo de magnésio.

4.4.3. Analise Textural por Adsorcao e Dessorc¢do de Nitrogénio dos Catalisadores

com Iridio

As areas superficiais especificas e valores de diametro de poros, dos catalisadores
com iridio apresentam-se na Tabela 10. Todos os solidos apresentaram valores
semelhantes de area superficial especifica e de didmetro de poros, com ligeiras variacoes.
Todos as amostras apresentaram valores iguais ou inferiores a 26 m?.g. Os catalisadores
contendo apenas niquel ou cobalto, associado ao lantanio e iridio, apresentaram areas
superficiais especificas entre 22 e 20 m2.g?, respectivamente. Adicdo de iridio no
catalisador contendo lanténio, niquel e cobalto, promoveu um amento da area superficial

desse solido, em relacdo ao catalisador sem iridio (LNC-RP).

Tabela 10 - Valores de area superficial especifica (Sg) dos catalisadores com iridio.

Amostra Sg ma/g

LNI-RP 22

LCI-RP 20
LNCI-RP 24
LMNI-RP 18
LMCI-RP 26
LMNCI-RP 14

Por outro lado, o catalisador LMNI-RP (contendo lantanio, niquel e cobalto) nédo
exibiu mudancas texturais. Diferente da Amostra LMCI-RP (contendo lantanio, magnésio
e cobalto), que apresentou um aumento de area relevante, de 8,9 m?/g para 14 m#/g.
Contudo, esse catalisador apresentou a menor area superficial especifica entre todos os

solidos.
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A presenca do iridio levou ao aumento na area superficial especifica dos
catalisadores, corroborando com estudos que relatam mudancas texturais com a adigéo
de um metal nobre (MOURA et al., 2012).

4.4.4. Analise Textural por Adsorc¢ao e Dessorcdo de Nitrogénio dos Catalisadores

sem Iridio, apds o teste catalitico

A éarea superficial especifica, o didmetro medio de poros e tamanho médio de cristal
foi obtido e calculado, como apresentado na Tabela 11. A amostra LNU apresento area
superficial especifica significativamente elevada, cerca de 600 a 100 vezes maior que as
demais amostras; por outro lado os didametros médios de poros e o tamanho médio de
cristais apresentam valores similares, porém a amostra LNU apresentou um tamanho
médio de cristal superior. Isso pode ser justificado pela quantidade de coque depositado
na superficie do catalisador. O tamanho médio de cristal é consideravelmente superior,

guando se comprara aos catalisadores antes do teste catalitico.

Tabela 11- Valores de area superficial especifica (Sg) e o tamanho médio do cristal, T (A)
catalisadores sem iridio, apds o teste catalitico.

Amostra Sg m2/g T(A)
LNU 100 333
LMNU 16 261
LCU 11 299
LMCU 8,0 131
LMNCU 7,9 261
LNCU 25 311

4.4.5. Analise Textural por Adsorc¢do e Dessorcéo de Nitrogénio dos Catalisadores

com Iridio, ap6s o Teste Catalitico

A érea superficial especifica, o diametro médio de poros e tamanho médio de cristal
foi obtido e calculado, como apresentado na Tabela 12. A propriedades texturais quando

comparadas antes e apds a avaliacdo catalitica, em geral, diminuiram o tamanho medio
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de cristal o que pode ser devido a uma provavel sinterizacdo, porém os valores de area

superficial especifica, praticamente, ndo mudaram, bem como o didmetro médio de poros.

Tabela 12 - Valores de 4rea superficial especifica (Sg) e o tamanho médio do cristal, T (A) dos
catalisadores com iridio, apds o teste catalitico.

Amostra Sg m2/g TA)
LNIU 21 198
LMNIU 39 233
LCIU 17 104
LMCIU 31 174
LMNCIU 14 273
LNCIU 23 348

Para as amostras LNIU (catalisadores usados contendo lantanio, niquel e iridio),
LMNIU e LCIU (catalisadores usados contendo lanténio, cobalto e iridio), o tamanho
médio de cristal tornaram-se menor apos a reacdo de reforma, enquanto esse parametro
para as amostras LMCIU (catalisadores usados contendo lantéanio, niquel e iridio),
LMNCIU (catalisadores usados contendo lantanio, magnésio, niquel, cobalto e iridio), e
LNCIU (catalisadores usados contendo lantanio, niquel, cobalto e iridio), apresentaram-

se com valores maiores antes da reforma a vapor.

4.5. REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

Os perfis das curvas da reducdo a temperatura programada (RTP-Hz) dos
precursores sdo apresentadas na Figura 16. Os diversos picos, nas curvas, foram
atribuidos a diferentes espécies de niquel e/ou cobalto, visto que o 6xido de lantanio ndo
se reduz na faixa de temperatura empregada nos experimentos.

A perovskita LaNiOs (Amostra LN) apresentou uma curva com dois picos de
reduco, em concordancia com trabalho anterior (ARAUJO et al., 2008). O primeiro deles
aparece desdobrado e com maximos em 370 °C e em 429 °C, podendo ser relacionado a
reducio de espécies dos ifons niquel (1), Ni**, aos ions niquel (1), Ni?",

rescpecitavemente (LIMA et al., 2010). Durante a reducdo a primeira etapa, a fase
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perovskita € desfeita, dando origem ao 6xido misto de lantanio e niquel (La2Ni2Os)

(Equacéo 4.2).

2LaNiO3z + H, — LazNi20s + H20 4.2)

Figura 16 - Curva de redugdo termoprogramada dos precursores: LN (contendo lantanio e
niquel); LMN (contendo lantanio, niquel e magnésio); LC (contendo lantanio e cobalto); LMC (
contendo lantanio, cobalto e magnésio); LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto)
e LNC (contendo lanténio, niquel e cobalto).
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O surgimento de um ombro, na curva de reducdo da perovskita LaNiO3z (LN) ou de
um desdobramento desse pico, pode esta associado a reducao, inicialmente, na superficie
e, depois, avancando em direcédo ao interior do solido, como consequéncia da difuséo de
hidrogénio na particula na rede. O segundo pico, centrado em 529 °C, é atribuido a
reducio das espécies ions niquel (Ni?*), presente na estrutura de 6xido misto de lantanio

e niquel (LazNi2Os), ao niquel metélico, Ni°, como mostram as Equagdes 4.3.

LazNi20s + 2H,— La0s3 + 2Ni® + 2H,0 4.4

2NiO + H, —» Ni® + H,0 (4.4)
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Batiot-Dupeyrat et al. (2003) mostraram que a reducéo de perovskitas de niquel e
lantanio pode formar diversos compsotos intermediarios, além daquele mostrado na
Equacdo 4.2. Por exemplo, através de difracdo de raios X in situ, observaram sucessivas
mudancas de fases durante a reducdo da perovskita de lantanio e niquel (LaNiOz) sob
atmosfera redutora. Para isso, foi empregado pulsos de hidrogénio de 12 mol injetados a
cada 2 min até 900 °C (4 °Cmin™). (observar a composi¢cdo da mistura redutora) As
mudancas de fases observadas ocorreram através de trés etapas mostradas a seguir
(Equacédo 4.5a4.7).

41L.aNiOs + 2H2 — LaaNizO10 + Ni%+ 2H,0 (4.5)
LasNi3O10 + 3H2 — LazNiOs + 2Ni° + La203 + 3H20 (4.6)
LazNiOs + Hz — Ni® + La203 + H20 4.7)

Em trabalho desenvolvido por GALLEGO et al. (2006) foram analisados os perfis
de reducdo das perovskitas (sem segregacdo de fase), preparadas pelo método de
combustdo, empregando-se uma mistura redutora de 5% de hidrogénio em argénio (5%
em H2/Ar); a reducdo foi realizada a uma temperatura de 25 ° C a 900 °C. Nesse trabalho,
foi observado, que em, aproximadamente, 600 °C a perovskita de LaNiOs é reduzida
completamente a niquel metalico e 6xido de lantanio.

No entanto, no trabalho atual, foi observado que o primeiro pico de reducdo em 370
° C é devido a formacdo de ions niquel (1) (ARAUJO et al., 2008), enquanto em 429 °C
pode ser atribuida a formac&o de fase segregada de 6xido de niquel. A indica¢do do 6xido
de niquel corrobora com os resultados obtidos pela difratometria de raios X da perovskita
LaNiOs (amostra LN) e do seu catalisador correspondente. O difratograma do catalisador
(LN), correspondente & perovskita LaNiOs, revelou a formacédo de trés fases: dxido de
niquel, 6xido de lantanio e niquel metalico. Por outro lado, experimentos de reducao
termoprogramada acompanhada por difratometria de raios X, mostra a formagédo do
niquel metalico entre 450 e 550 °C, enquanto a formacao de Oxido de lantanio pode ser
percebida a partir de 600 °C (BATIOT-DUPEYRAT et al. 2003).

A adicdo do magnésio a Amostra LN (contendo lanténio e niquel), gerando a
Amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), promoveu um deslocamento da

curva, para temperaturas superiores, indicando que os processos de reducdo do niquel
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foram dificultados pela sua presenca. O primeiro evento ocorreu em 403 °C, enquanto o
segundo foi observado em 552 °C. Isto indica que, neste caso, 0 niquel interagiu mais
fortemente com o suporte. Requies e colaboradores (2005) e Parmaliana e colaboradores
(1990) relataram que a estabilidade da solucdo sélida de Ni;xMgxO é alta, sendo
justificada pela a estabilidade estrutural do suporte MgO, o que dificulta a sua
redutibilidade.

O difratometria de raios X da perovskita LaMgNiOsz (contendo lantanio e niquel),
apresentou diversas fases, além da perovskita, como: oxido de lantanio (La20Os3), 6xido de
magnésio (MgO), 6xido misto de lantanio e niquel (La2NiOs); além do éxido misto de
magnésio e niquel (NiMgOz). Por outro lado, o catalisador apresentou todas essas fases
com a adi¢do do niquel metélico.

No perfil de reducdo da perovskita de lantanio e cobalto (LaCoOs3), podem ser
observados trés eventos. O primeiro deles corresponde a picos sobrepostos, com maximos
em 392 e 396 °C e deve-se a reducdo dos ions cobalto de uma estado de oxidacdo maior
(Co®") para um menor a (Co?"), na superficie e no interior do sélido, respectivamente,
nessa etapa é formando o 6xido misto de lantanio e cobalto (La2Co20s) (Equacéo 4.8),
(ARAUJO etal., 2005). O segundo evento, é atribuido & reducio espécies de fons cobalto
de um estado de oxidagdo maior (Co*) para um menor a (Ca°) e ocorre em 525 °C, de
acordo com as Equacdes 4.8 e 4.9.

2LaCo0s + Hy — LaxC0205 + H,0 (4.8)

La2C020s + 2H2— La203 + 2Co° + 2H,0 (4.9

Outros trabalhos (ROYER, DUPREZ, & KALIAGUINE, 2005; CALLE et al.,
2008) associam o pico em 362 °C a reducdo de espécies de cobalto presente em fase
segregada, como o0 Oxido de cobalto. Esse evento é associado a uma estrutura
Brownmillerita (4.10). Outros estudos (SIS & WIRTZ, 1973) mostraram que a reducéo
dessa perovskita produz cobalto metalico (CoP) e 6xido de lantanio (Laz20s), através de

fases intermediérias deficientes em oxigénio, tais como LaCoxOs.y (Equacdo 4.11 e 4.12).

2La CoO3 + Hy — 2LaCo0O25 + H20 (4.10)

LaCoO3 — % Lay0O3 + Co + O2 (4.11)
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LaCoOsz — LaCoxOs.y + (1 —x) Co + %2 yO» (4.12)

O processo de reducédo foi também estudado por RADOVIC et al. (2008), em que
foram analisadas algumas propriedades da perovskita de lantanio e cobalto (amostra
comercial obtida pela Praxair Surface Technologies), tais como estabilidade térmica e
mecanica; além das fases intermediérias formadas durante sua reducéo. Nesse trabalho,
foi empregada uma mistura de 4% H/ Ar, utilizando a faixa de 25-1000 ° C, com taxa
de aquecimento de 10 ° C min™. A amostra foi analisada pelo difratograma de raios X in
situ. As transicOes de fases e a estabilidade térmica de cada fase foram acompanhadas ao
longo do experimento, observando-se a formacdo dos compostos LazC030s, LaxCo0s4,
LasCo3010, La203 e CoO. Os autores observaram que a estabilidade da perovskita esta
intrinsicamente associada a formacdo desses compostos, o que pode facilitar a
decomposicgéo dessa estrutura.

Existem muita discusséo sobre os caminhos de reagédo da reducédo da perovskita de
lantanio e cobalto. Alguns autores relatam a reducio direta do ion Co®* para o Co° (SIS
& WIRTZ, 1973) (HUANG, BASSIR & K., 2005). Por outro lado, outros pesquisadores
concluiram, que as estruturas, derivadas dessa perovskita, que apresentam deficiéncia em
oxigénio sdo reduzidas em mais de uma etapa, ocorrendo a reducdo completa em
temperaturas entre 400 °C e 600 °C (CRESPIN & HALL, 1981; NAKAMURA,
PETZOW, & GAUCKLER, 1979).

Outros autores (Pecchi et al. (2009) observaram a reducdo completa da perovskita
de lantanio e cobalto (LaCo00Q3), em uma temperatura de aproximadamente 500 °C, com
formacdo de Oxido de lantanio (La20s), hidroxido de lantanio (La(OH)s) e cobalto
metalico (Co°). Essa informacédo estd de acordo com os resultados de difratometria de
raios X, obtidos neste trabalho, em que mostrou a formacdo dos mesmos componentes,
nas perovskitas reduzidas.

A curva de reducdo da Amostra LMC (perovskita de lantanio, magnésio e cobalto),
apresentou trés eventos. O primeiro ocorreu em 358 °C e 0 segundo evento apresentou
um pico centrado em 432 °C, enquanto o terceiro pico foi observado em 622 °C. Nota-se
uma variagdo no deslocamento do segundo, de 396 para 432 °C, e um deslocamento
significativo do terceiro pico, de 525°C para 622 ° C, para maiores valores de
temperatura da reducdo, em comparacdo com a perovskita de cobalto ndo substituida.
Esses resultados mostram que a adicdo de magnésio dificultou a reducao das espécies de
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cobalto, indicando que o0 magnésio aumentou a interacao do cobalto com o suporte (MgO)
ou sugere a formacdo da solucdo sélida de éxido de cobalto e 6xido de magnésio.

A Amostra LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto) apresentou trés
picos de reducdo: o primeiro com maximo em 502 °C, o segundo em 649 °C, o terceiro
em 804 °C. Nesse sistema, nota-se que o processo de reducéo das espécies de niquel e
cobalto foi mais dificil, 0 que pode estar relacionado a formagdo da solugdo solida de
Oxido de niquel e magnésio (NiMgO:) e 6xido de cobalto e magnésio e (CoMgO>). O
segundo, centrado em 649 °C, pode ser atribuido aos ions niquel (Ni**) com coordenacio
piramidal que podem estar presentes em uma camada mais externa do suporte La>Osz-
MgO. O terceiro pico, provavelmente, corresponde a redugdo dos ions niquel e cobalto
que possam estar situados em diferentes locais e posi¢des da rede das primeiras camadas
do suporte MgO; esse processo de reducdo ocorre de forma lenta, devido a baixa taxa de
formacdo de nucleos isolados de O6xidos de niquel (NiO) e de cobalto (CoO)
(PARMALIANA et al., 1990) ou forte interacdo de intermedidrios que interagem
fortemente com os defeitos superficiais dos Oxidos de lantdnio e de magnésio
(GONZALEZ-CORTES, OROZCO & FONTAL, 2001). Além disso, pode ser justificado
pela reducdo de aglomerados de 6xidos de niquel (NiO) e de cobalto (CoO) situados nas
camadas subsuperfiais do reticulado e aos ions niquel (Ni?*) ou ions cobalto (Co?*) que
podem estar inseridos profundamente na rede do suporte do 6xido de magnésio.

O perfil de reducdo da perovskita de lantanio, niquel e cobalto (LaNiCoO:s3) foi
semelhante aqueles das Amostras LC (contendo lantanio e cobalto) e LN (contendo
lantanio e niquel). A curva apresentou um pico centrado em 407 °C, geralmente, esse pico
corresponde a reducdo da perovskita em aproximadamente 19%, formando, por exemplo,
a espécie LaNiO27. Esse comportamento demonstra a mobilidade do oxigénio na rede
precursora (VALDERRAMA, KIENNEMANN & GOLDWASSER, 2008).

Um segundo pico, centrado em e 584 °C, foi observado; o situa-se entre as fases
correspondentes as reducdes finais da série LN (contendo lantanio e niquel) e LC
(contendo lantanio e cobalto), sugerindo que os processos de reducdo para formar a fase
metalica de cobalto (CoP) e niquel (Ni° ocorrem concomitantemente. O terceiro pico,
centrado em 729 °C menos intenso pode estar relacionado a reducdo adicional de ions
niquel (Ni%*) e/ou cobalto (Co?*) de estruturas intermediarias.

A Tabela 13 apresenta dados referentes aos valores de consumo teorico e

experimental de hidrogénio e o grau de reducdo das amostras.
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Tabela 13 - Valores do consumo tedrico e experimental de hidrogénio e o grau de reducdo dos
precursores: LN (contendo lantanio e niquel), LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), LC
(contendo lantanio e cobalto),; LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), LMNC (contendo
lantdnio, magnésio, niquel e cobalto), LNCI (contendo lantanio, niquel e cobalto).

Consumo total Consumo total Grau de
Amostra experimental tedrico reducéo (%)
(mmol/g de Hy) (mmol/g de H;
ads)

LN 0,106 0,113 106
LMN 0,046 0,127 34
LC 0,109 0,106 102
LMC 0,086 0,127 67
LMNC 0,011 0,042 26
LNC 0,211 0,189 117

Nota-se que a amostra com maior consumo de matéria redutora e maior grau de
reducdo (117%) foi a Amostra LNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto). O
alto consumo de hidrogénio (0,210 mmol), bem como a temperatura de reducdo, com
picos deslocados para maiores valores de temperatura, sugere uma elevada estabilidade
térmica desse precursor, indicando uma forte interacdo entre 0s materiais presentes.
Entretanto, a adicdo de magnésio nessa amostra promoveu um grau de reducdo menor
(26%), apresentando um menor consumo de hidrogénio.

Os dados da tabela indicam que a presenca de magnésio, em todas as amostras,
reduziu o consumo de hidrogénio; aléem disso, o grau de reducdo diminuiu
significativamente, indicando que o consumo de hidrogénio experimental é inferior ao
consumo de hidrogénio teorico. Isso pode ser justificado através da forte interacdo metal-
suporte na solucdo solida de oxido de niquel e 6xido de magnesio (NiO-MgO), o que
sugere uma dificil reducio dos ions niquel (Ni?*) localizado mais profundamente no
volume do 6xido de magnésio. Além da formacéo da solucéo solida de cobalto com 6xido
de magnésio (CoO-MgO).

4.6. DESSORCAO DE AMONIA A TEMPERATURA PROGRAMADA
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As curvas de dessorcdo de amonia a temperatura programada (DTP-NHs) dos

catalisadores s&o mostrados na Figura 17.

Figura 17 - Curva de dessorcdo termoprogramada dos catalisadores: LN (contendo lantanio e
niquel); LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel); LC (contendo lantanio e cobalto); LMN
(contendo lanténio, magnésio e niquel); LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto);
LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto).
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Na andlise desses resultados, foram considerados os sitios acidos fracos, como
sendo aqueles que dessorveram aménia até 300 ° C, sitios &cidos moderados, que
dessorveram na faixa de 300 a 500 ° C e sitios &cidos fortes, como sendo aqueles que
dessorveram amonia em temperaturas superiores a 500 ° C (VU et al., 2014). Pode-se
observar que todos os catalisadores apresentaram diferentes focas acidas, dependendo da
composicao; entretanto, nenhum deles apresentou sitios fortes, indicando o baixo
potencial dessas amostras em produzir coque sobre o suporte.

A propriedades acidas e basicas dos catalisadores desempenha um papel importante
no processo de reforma, pois um catalisador acido, por exemplo, favorece a reacao de
desidratacdo do etanol, que pode ocasionar a polimerizacdo, a partir da producdo do
etileno, e coque (Ni et al., 2007).

Observa-se que a incorporacdo do suporte 6xido de magnésio reduz as areas dos

picos, indicando uma diminuic¢do na acidez dos catalisadores. A curvas mostram que a
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presenca do magnésio influencia na presenca dos sitios &cidos moderados, fazendo com
que os catalisadores apresentem apenas sitios acidos fraco ou nenhum (amostra contendo
lantanio, magnésio, niquel e cobalto).

A curva do catalisador de lantanio e niquel (Amostra LN) mostrou dois picos de
dessorcao, indicando diferentes sitios acidos; o primeiro deles, centrado em 271 °C, foi o
mais intenso, indicando sitios acidos fracos. Os picos na faixa de 300-500 ° C apresentou
maiores aéreas indicando a presenca de uma maior quantidade de sitios moderados.

O perfil da curva catalisador baseado em lantanio e cobalto (LC) apresentou um
méaximo em 285 ° C, apresentando uma maior area de consumo, 0 que indica maior
quantidade de sitios acidos de forca fraca. Neste caso, a curva exibiu 0 mesmo perfil
daquele do catalisador baseado em lantanio e niquel, indicando que esses metais
interagem com o suporte, de modo similar.

Entretanto, o catalisador baseado em lantanio e niquel apresentou maior quantidade
de sitios &cidos fracos, enquanto indicou a presenca de uma maior quantidade de sitios
acidos moderados. A adicdo de magnésio a esse catalisador, gerando a Amostra LMC
(contendo lanténio, magnésio e cobalto), causou um aumento no percentual de sitios
acidos fracos (apresentando 100%); entretanto, ha a auséncia de sitios acidos moderados.

A decomposicdo das curvas de dessorcdo de aménia a temperatura programada
(DTP-NH3) estéo apresentadas na Figura 18. O procedimento foi realizado para facilitar
a leitura das curvas. Uma vez, que certos picos ndo sdo distinguidos. Dessa forma, a
decomposicdo dos picos auxilia a visualizar picos individuais para cada evento.
Diferenciando as temperaturas de ocorréncia de dessorcdo de amoénia e,
consequentemente, 0s tipos de sitios presentes em cada amostra. A presenca simultanea
de lantanio, niquel, cobalto e magnésio gera um catalisador (Amostra LMNC), cujo perfil
de dessorcdo ndo apresentou nenhum pico de dessor¢do, indicando a auséncia de sitios
acidos. Dessa forma, este catalisador é o que apresenta maior potencial de ndo gerar coque

no suporte.

Figura 18 - Curva de dessor¢do termoprogramada dos catalisadores: LN (contendo lantanio e
niquel); LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel); LC (contendo lantanio e cobalto); LMN
(contendo lantanio, magnésio e niquel); LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto);
LNC (contendo lanténio, niquel e cobalto).
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A Amostra contendo lantanio, niquel e cobalto (LNC) apresentou apenas sitios
acidos fracos identificados em 266 ° C. A acidez promove a rota de desidratacdo, o que
leva a producéo de etileno, competindo com a rota que leva a formacdo do hidrogénio.
Uma segunda via pode levar a producdo do acetaldeido.

A desidrogenacédo do etanol pode inibir a rota de desidratacdo do etanol, e entéo
restringir a producdo do etileno. Uma maior acidez aumenta a seletividade a etileno
(HUANG, LIU, CHEN, CHU, & HSU, 2010). Essa diminui¢do na quantidade de acidez
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pode ter sido provocada pela mudanca nas caracteristicas dos catalisadores, que é
influenciada pela a adicdo de cétions alcalinos terrosos em oOxidos de terras raras
(IVANOVA, 2005).

A quantidade de acidez total e distribuicdes dos sitios acidos estdo na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores de acidez total e distribuicdo de centros acidos dos catalisadores: LN
(contendo lantanio e niquel), LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), LC (contendo lantanio
e cobalto), LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel), LMNC (contendo lantanio, magnésio,
nigquel e cobalto), LNC (contendo lanténio, niquel e cobalto).

Acidez total
Amostra  (umol/g de NH3 ads) Sitios &cidos (%)
<300°C 300-500 ° C >500°C
Fracos moderados fortes

LN 496,34 45 55 -
LMN 5,83 100 - -
LC 412,99 80,62 19,34 -
LMC 16,347 100 - -
LMNC - - - -
LNC 40,707 100 = =

O catalisador que apresentou maior acidez foi o catalisador baseado em lantanio e
niquel, enquanto o catalisador com menor acidez foi o LMNC (contendo lantanio,
magnésio, niquel e cobalto).

As curvas correspondentes aos catalisadores que contém iridio em sua composicao
podem ser visualizadas na Figura 19. Nota-se que, em uma tendéncia geral, 0s picos sdo
deslocados para temperaturas mais altas, indicando que a presenca do metal nobre
aumenta a forca dos sitios acidos. A adicao de iridio promoveu um aumento na acidez e
aparecimento de sitios acidos fortes, provavelmente devido a presenca de espécies
proveniente do precursor.

Apesar dos catalisadores com o iridio apresentarem maior acidez total, comparado
aos catalisadores sem o metal nobre, alguns trabalhos, como o de Zhang e colaboradores
(2007) relatam uma elevada seletividade a hidrogénio ao empregar catalisadores de iridio

suportado ao 6xido de cério, apresentando uma melhor desempenho quando em relagéo
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aos catalisadores de cobalto suportado em Oxido de céria e niquel suportado em éxido de

céria.

Figura 19 - Curva de dessorcdo termoprogramada dos catalisadores: LNI (contendo lanténio e
niguel); LMNI (contendo lantanio, magnésio e niquel); LCI (contendo lantanio e cobalto); LMNI
(contendo lantanio, magnésio e niquel); LMNCI (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto);
LNCI (contendo lantanio, niquel e cobalto).
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Embora os catalisadores contendo iridio apresentarem maiores areas superficiais
especificas, a acidez é maior. Cai e colaboradores (2012) observaram que ha uma
tendéncia indicando que a forca basica média por local de adsor¢édo diminui regularmente
a medida que a area superficial diminui, ou seja, sélidos sinterizados apresentam uma
concentracdo muito baixa de sitios basicos fracos.

A decomposicdo das curvas de dessorcdo de amonia a temperatura programada
(DTP-NHz), para as amostras promovidas com o metal nobre, estdo apresentadas na

Figura 20.

Figura 20 - Curva de dessor¢do de amonia termoprogramada dos catalisadores impregnados com
iridio. LNI (contendo lantanio e niquel), LMNI (contendo lantanio, magnésio e niquel), LCI
(contendo lantanio e cobalto), LMNI (contendo lantanio, magnésio e niquel), LMNCI (contendo
lanténio, magnésio, niquel e cobalto), LNCI (contendo lanténio, niquel e cobalto).
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No trabalho de Cai e colaboradores (2012) os catalisadores desenvolvidos
apresentaram baixa seletividade para o acetaldeido (28%) e vestigios de acetona.
Entretanto, em trabalho anterior (ZHANG et al., 2006), quando a reacdo de reforma a
vapor, empregando-se uma temperatura de 650 °C, ocorre sobre 0s mesmos catalisadores
fornecem excelente estabilidade e nenhuma desativagdo catalitica foi observada dentro
de 300 horas de reacdo usando uma razao estequiométrica de 3:2 de agua/etanol.

A Tabela 15 apresenta a acidez total da amostra, bem como os percentuais dos sitios

acidos fracos, moderados e fortes das amostras contendo o iridio.
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Observa-se, que os catalisadores que exibiram menores percentuais de sitios acidos
fortes foram aqueles contendo lantanio, niquel e iridio (10%) e lantanio, cobalto e iridio
(12%). A maior presenca de sitios &cidos moderados foi apresentada nas amostras LNI
(90%) e LCI (87%).

Tabela 15 - Valores de acidez total e distribuicdo de centros acidos dos catalisadores impregnados
com iridio: LNI (contendo lanténio, niquel e iridio), LMNI (contendo lantanio, magnésio, niquel
e iridio), LCI (contendo lant&nio, cobalto e iridio),; LMNI (contendo lantanio, magnésio, niquel
e iridio), LMNCI (contendo lantanio, magneésio, nigquel, cobalto e iridio), LNCI (contendo
lantanio, niquel, cobalto e iridio).

Acidez Sitios &cidos (%)
Amostra  total
(umol/g <300 300-500° >500

deNHs °C C °C
ads) Fracos moderados fortes

LNI 12607,4 - 90,0 10,0
LMNI 84388 37,2 40,0 22,8
LCI 1285,0 - 87,3 12,7
LMCI 10352,8 - 72,6 27,4
LMNCI 63834 - 82,6 17,4

LNCI 15130,9

83,5 16,6

Apenas o catalisador contendo magnésio e niquel indicou a presenca de sitios
acidos fracos (37%). A presenca de sitios acidos moderados e fortes pode promover a
producdo de cogue por polimerizacdo do etileno, o que bloqueia o0 acesso dos sitios ativos
na superficie do suporte, provocando sua desativacao.

Além disso, influenciando na seletividade dos catalisadores, consequentemente,
nédo favorecendo os produtos de reacdes de desidratacdo ao longo dos testes cataliticos,
desidratacdo do etanol, mascarando os caminhos de reacdo na superficie dos catalisadores
(GHAMPSON, et al., 2012).

4.4. AVALIACAO DOS CATALISADORES

4.4.1. Avaliacao dos Catalisadores sem o Iridio
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Os valores de rendimento a hidrogénio, obtidos sobre os catalisadores oriundos de
oOxidos tipo perovskita, durante a reforma a vapor de etanol, sdo mostrados na Figura 21.
Os valores médios de rendimento estdo apresentados na Tabela 16.

Figura 21 - Rendimento a hidrogénio em fun¢do do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel,
OLMN (contendo magnésio, lantanio e niquel); o LC (contendo lantanio e cobalto); oLMC
(contendo magnésio, lantanio e niquel); A LMNC (contendo lanténio, magnésio, niquel e
cobalto); A LNC (contendo lantanio, cobalto e niquel).
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Todos os catalisadores apresentaram rendimento acima de 40 %, no inicio da
reacdo. Nota-se que o catalisador baseado em lantanio e niquel (Amostra LN) apresentou
um rendimento elevado que aumentou, ainda mais, com a adi¢cdo de magnésio (gerando
a Amostra LMN), levando a um aumento no rendimento de hidrogénio em,
aproximadamente, 25%. Além disso, observa-se que a presenca do 0xido de magnésio
conferiu uma estabilidade ao catalisador de niquel, levando a valores de rendimentos
precisos, ao longo de toda a reacdo. Isto pode ser atribuido & diminuicéo da acidez dos
catalisadores, como observado pelos experimentos de dessor¢cdo de amonia com

temperatura programada.

Tabela 16 - Rendimento médio a hidrogénio dos catalisadores.

78



Amostra Rendimento médio a hidrogénio (%)

LN 54,7
LMN 79,5
LC 31,0
LMC 27,1
LMNC 39,4
LNC 58,8

O efeito da adicdo do magnesio, no desempenho do catalisador de niquel, esta em
concordancia com um trabalho anterior (NI, LEUNG & LEUNG, 2007) em que 0s
catalisadores foram preparados pelo método de impregnacéo, utilizando um suporte de
oxido de niquel comercial, foi usado 21% de niquel ou cobre suportado em Oxido de
magnésio utilizando uma solucéo de acetato de niquel em tolueno.

A adigdo de magnesio, na amostra contendo niquel e lantanio, contribuiu para a
diminuicdo da acidez total (Tabela 14). Conforme o experimento da adsor¢do de aménia
termoprogramada, a amostra LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel) ndo apresentou
sitios &cidos moderados e/ou fortes, mas apenas sitios acidos fracos. A presenca de uma
substancia basica pode causar a migracdo dos grupos hidroxilas, favorecendo os
mecanismos de producdo em direcdo a formacédo do hidrogénio. Esses grupos, oriundos
da dissociacao da dgua, migram para a superficie das particulas do metal, facilitando a
reacdo. A eficiéncia dessa migracdo depende da porosidade do suporte, da presenca de
grupos acido-base e do tamanho de particulas da fase ativa (particulas menores facilitam
a migracao na interface metal-suporte) (NI, LEUNG & LEUNG, 2007).

Por outro lado, a amostra baseada em lantanio e cobalto (LC) levou a um
rendimento a hidrogénio inferior & Amostra (LN), ao longo da reacdo. A adigdo de
magnésio ao catalisador de cobalto (Amostra LMC), praticamente, ndo alterou o
rendimento a hidrogénio, além disso, os catalisadores de cobalto (LC e LMC)
apresentaram uma tendéncia a desativacdo ao longo da reacéo e, ao final, o catalisador
com cobalto e magnésio (LMC) conduziu ao mais baixo rendimento, entre todos 0s
catalisadores, mesmo apresentando um grau de acidez menor, com menor possibilidade
de formacdo de coque, e apresentar uma maior capacidade de resisténcia a sinterizacdo
(MAZZONI et al., 2003). Entretanto, a area superficial especifica exibida por esse

catalisador € menor, o que pode ter influenciado no seu desempenho. Além disso, reacoes

79



desidratacdo do etanol ou desidrogenacéo do etano, podem ter ocorrido durante a reforma
a vapor de etanol (BISWAS & KUNZRU, 2007).

A combinacdo de niquel e cobalto, resultando na Amostra LNC, levou a um
aumento do rendimento em relacdo ao catalisador de cobalto (LC) e uma diminuicao,
quando comparado ao catalisador de cobalto sem ou com magnésio (LC e LMC). No
inicio da reacéo, o catalisador contendo niquel e cobalto levou ao mais alto rendimento,
depois da Amostra LMN (contendo lant&nio, magnésio e niquel), mas diminuiu apds 5 h
de reacdo. Amostra LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto), no inicio da
reacao, mostrou um rendimento inferior aos catalisadores LN (contendo lantanio e niquel)
e LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel) e superiores aqueles baseados em cobalto,
LC (contendo lantanio e cobalto), e LMC (contendo lanténio, magnésio e cobalto). Esse
solido exibiu uma tendéncia a desativacédo, ao longo da reacéo, levando a rendimento mais
baixos, no final. Dessa maneira, a ordem decrescente de rendimento a hidrogénio é
LMN>LNC>LN>LMNC>LC>LMC, sendo o catalisador de lantanio, niquel e magnésio
0 mais ativo, enquanto o sélido baseado em lantanio, cobalto e magnésio foi 0 menos
ativo. Os outros catalisadores apresentaram comportamentos intermediarios. Esses
resultados mostram que a adi¢do de magneésio é benéfica aos catalisadores de niquel. Por
outro lado, a adicdo de cobalto combinado, ou ndo, com magnésio pode levar a valores

baixos de rendimento.

A Figura 22 mostra a fracdo molar do hidrogénio, apresentadas pelos catalisadores
em funcdo do tempo.

Os trés catalisadores gque apresentaram maiores percentuais de fracdo molar do
hidrogénio foram aqueles contendo cobalto em sua composicdo, Amostras LC (contendo
lantanio e cobalto), LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto) e LMNC (contendo
lantanio, magnésio, niquel e cobalto). Nota-se que a fracdo molar do hidrogénio diminui
com a digdo de magnésio, esse efeito pode ser justificado pelo dificil grau de reducdo das
amostras (Tabela 13), pois 0 mecanismo de reducdo pode interferir na disponibilidade de
fases ativas na superficie do catalisador, o que influencia no seu desempenho.

Foi relatado que o catalisador de cobalto suportado em alumina apresentou maior
seletividade para a reforma a vapor de etanol, devido a supressdo da metanacéo e
decomposicgéo do etanol (HAGA et al., 1997). No trabalho desenvolvido por Cavallaro,
Mondello e Freni (2001) foram investigados diversos catalisadores, a ordem de

seletividade observada diminuiu na seguinte ordem:
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Co/Al;03>Co/Zr0,>Co/MgO>Co/SiO,. Devido as caracteristicas basicas do 6xido de
magnésio, o cobalto suportado em 6xido de magnésio foi mais resistente a formacéo de
coque do que Co/Al>,0z3 em 700 °C.

Figura 22 - Fragdo molar do hidrogénio em func¢éo do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel);
oLMN (contendo magnésio, lantanio e niquel); e LC (contendo lantanio e cobalto); oLMC
(contendo magnésio, lantanio e niquel); A LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e
cobalto); A LNC (contendo lantanio, cobalto e niquel).
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O catalisador baseado em niquel e 6xido lantanio (LN) apresentou o valor mais
baixo de fracdo molar média de hidrogénio, seguido do catalisador de niquel suportado
em oOxido de lantanio e magnésio (LMN), esses resultados diferem dos resultados obtidos
por Frusteri e colaboradores (2004), que avaliaram o desempenho catalitico de diversas
fases ativas (paladio, rédio, niquel e cobalto) suportados em MgO na reforma a vapor de
etanol por 12 h a 700 °C. Nesse estudo, o catalisador de niquel suportado em 6xido de
magnésio, Ni/MgO, apresentou maiores valores de fragdo molar de hidrogénio, acima de
95%, enquanto o catalisador de cobalto suportado em éxido de lantanio, Co/MgO,
apresentou 91%. Entretanto, os catalisadores contendo cobalto, niquel e paladio foram
afetados por uma desativacdo inicial, com apenas 5 h de reacdo. Por outro lado, no
trabalho atual, ndo foi observado a desativacdo dos catalisadores, no periodo estudado.
Essas diferencas podem ser explicadas admitindo-se o efeito do suporte (6xido de lantanio

e oxido de magnésio) sobre a fase ativa, causado por diferentes interagdes metal-suporte.
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Wang e Lu (1998), em um estudo comparativo de catalisadores de niquel visando
areforma do metano por CO usando diferentes suportes, observaram que o niquel
suportado em Oxido de magnésio mostrou estabilidade durante a reacdo, o que eles
atribuiram a baixa sinterizacao de cristalitos de niquel, limitando assim a formacéo de
carbono.

Por outro lado, Sun e colaboradores (2005) prepararam um catalisador de niquel
suportado em 6xido de lantanio, obtido a partir do oxalato de niquel, empregando-se 0s
métodos de impregnacdo e decomposicdo. As amostras foram avaliadas na reforma a
vapor de etanol, conduzida 320 °C e empregada uma razdo molar adgua/tanol de 3: 1,
apresentando valores de fracdo molar de hidrogénio de 48,5%. Neste caso, as diferencas
podem ser atribuidas aos diferentes métodos de preparacdo, bem como a temperatura de
reacdo. Sun e colaboradores (2005) relataram que o valor baixo da fracdo molar obtido,
pode ser atribuido a baixa razdo molar agua/etanol, pois a formacao de coque pode ser
minimizada pelo aumento do vapor d’agua (COMAS et al., 2004).

O catalisador de lanténio e cobalto apresentou uma fracdo molar média do
hidrogénio de 85%, sendo o valor mais elevado; dados do TPR mostraram que a reducao
desse catalisador ocorreu em temperaturas baixas, apresentando um alto grau de reducéo;
além disso, exibiu o valor mais alto de area superficial especifica (20 mg?), dentre os
catalisadores. Na sequéncia, o catalisador de lantanio, magnesio e cobalto (LMC)
apresentou uma fragdo molar média do hidrogénio de 80%; a presen¢a do magnésio, nesse
catalisador, conduziu a um deslocamento no pico de reducdo (Figura 16), levando a
maiores valores de temperatura, apresentando um grau de reducdo menor que O
catalisador de cobalto ndo substituido (LC) e area superficial especifica mais baixa que o
catalisador n3o substituido (15 m?g™). Contudo, a Figura 22 mostra que ao longo da
reacdo, a fracdo molar a hidrogénio aumenta para o catalisador LMC (contendo lantéanio,
magnésio e cobalto), enquanto o mesmo catalisador sem o0 magnésio exibe uma tendéncia
a reducéo nos valores de fracdo molar do hidrogénio, sugerindo baixa formacéao de coque.
Amostras de catalisadores de cobalto suportado em Oxido de magnésio podem se
mostrarar mais estaveis, sugerindo baixa formacao de coque, além de alcancar niveis de
desempenho comparaveis aos do catalisadores baseados em metal nobre, como , por
exemplo, o rédio suportado e alumina (CAVALLARO, MONDELLO, & FRENI, 2001)

O catalisador substituido parcialmente por magnésio e cobalto (LMNC) apresentou
um percentual de fracdo molar média do hidrogénio de 78%. A adi¢do de magnésio foi

benéfica, no caso do niquel; levando a um aumento da fragdo molar de hidrogénio. Esses
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comportamentos distintos podem ser relacionados a natureza quimica do niquel e cobalto
e as diferentes interagdes entre o niquel, cobalto e magnésio, assim como as interacoes
com os suportes, como se pode observar pelos experimentos de TPR (Figura 16).

Em um estudo desenvolvido por Bartholomew, Weatherbee e Jarvi (1980) notaram
que a adicdo do cobalto no catalisador de niquel suportado em aluminaé
significativamente mais resistente a desativacdo. A promocdo com o cobalto em
catalisadores de niquel suportado em 6xido de magnésio tem um efeito benéfico ao
eliminar ou reduzir significativamente a formacdo de coque (CHOUDHARY &
MAMMAN, 1998).

A presenca simultanea de niquel e cobalto levou ao catalisador (LNC) a uma fracéo
molar média de hidrogénio intermediéria entre aqueles de niquel e cobalto (75%.).

A relacdo niquel/cobalto pode exibir uma melhora nas propriedades texturais, o que
aumentava a dispersdo das particulas de metal, podendo resultar em menor tamanho de
particulas metélicas, aumentando assim a atividade catalitica e a resisténcia a deposicao
de carbono, devido ao efeito sinergético entre esses metais (XU et al., 2009).

Os diversos valores de fracdo molar do hidrogénio (ou seletividade) observados na
literatura, pode ser atribuido ao mecanismo de reacdo, ao método de preparacao e aos
parametros estabelecidos para reacao de reforma a vapor de etanol. Por exemplo, adi¢do
do 6xido de lantanio garante uma maior estabilidade, durante a reforma do etanol, produz
espécies de oxicarbonato de lantanio (La202C0Os3), que reagem com o carbono depositado
na superficie do catalisador. A producdo de coque pode ser oriundo da reacdo de
boudouard, da decomposicdo do metano ou, ainda, formado a partir da polimerizagéo do
etileno (NI, LEUNG & LEUNG, 2007).

A fracdo molar do diéxido de carbono em funcdo do tempo estd apresentado na
Figura 23. O catalisador baseado em lantanio e niquel (LN) ndo exibiu um bom
desempenho, em relacdo aos demais catalisadores. Porém, a fracdo molar do dioxido de
carbono aumentou com a adi¢do de magnésio e contribuiu para uma maior estabilidade;
além de apresentar o melhor desempenho, Amostra LMN (contendo lantanio, magnésio

e niquel).
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Figura 23- Fracdo molar do CO; Razdo H,/CO em func¢do do tempo: = LN (contendo lantanio e
niquel), oLMN (contendo magnésio, lantanio e niquel), ® LC, (contendo lantanio e cobalto),
oLMC, (contendo magnésio, lantanio e niquel), A LMNC, (contendo lantanio, magnésio, niquel
e cobalto), A LNC (contendo lantéanio, cobalto e niquel).
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Os demais catalisadores apresentaram valos abaixo de 15%, havendo variagdes na
concentracdo do dioxido de carbono. O catalisador de LNC (contendo lantanio, niquel e
cobalto) exibiu um valor de fracdo molar de 13,5%, apresentando o segundo melhor
desempenho. O catalisador contendo cobalto e lantanio (LC) apresentou maiores valores
de fragdo molar do hidrogénio; no entanto, 0 mesmo ndo foi observado para a fragdo
molar do didxido de carbono.

A Figura 22 mostra a fracdo molar média do monoxido de carbono. O catalisador
baseado em niquel (LN) foi o mais seletivo, ao final da reag&o, seguido do catalisador de
niquel e cobalto (LNC). A adicdo de magnésio a esses catalisadores levou a uma
diminuigéo da fragdo molar, isto resultou na ordem LN> LNC> LMN> LMNC> LMC>
LC.

A adicdo de magnésio na amostra LNC (contendo lantanio, niquel e cobalto)
aumentou a fragdo molar média do monoxido de carbono, do hidrogénio, do monoxido
de carbono e do etileno; enquanto a fragdo molar méedia do a didéxido de carbono diminuiu
e permaneceu constante em relacdo ao metano. Esses resultados indicam que 0 magnésio

favorece a reagdo reversa de deslocamento, ndo afeta reforma do metano e favorece a
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desidratacdo do etanol. Quando comparado ao catalisador baseado em lantanio e niquel
(LN), a amostra de cobalto (LC) apresentou um aumento da fragdo molar do hidrogénio,
do dioxido de carbono e do etileno, porém diminuiu a fragdo molar do metano. Isto indica
que o cobalto é ativo na desidratacéo do etano e na reacdo de deslocamento e pouco ativo
da reforma do metano. Nota-se, ainda, o catalisador baseado em niquel apresenta os
valores da fracdo molar, durante a reacdo, mais estavel; todavia, para os demais

catalisadores houve uma variacdo consideravel.

Figura 24 - Fragdo molar do mondxido de carbono em fungdo do tempo, durante a reforma a
vapor do etanol: m LN (contendo lantanio e niquel); oLMN (contendo magnésio, lantanio e
niquel); e LC, (contendo lantanio e cobalto); oLMC (contendo magnésio, lantanio e niquel); A
LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto); A LNC (contendo lantanio, cobalto e
niquel).
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A reacdo de reforma a vapor de etanol incompleta pode acarretar em valores altos
de CO, que pode ser derivado da decomposi¢do do etanol a CHs, CO e Hy; além da ndo
ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-agua.

A Figura 25 ilustra a fragdo molar média dos produtos formados durante a reforma
a vapor de etanol. Pode-se observar que os catalisadores formaram hidrogénio, monéxido
e dioxido de carbono, metano e etileno, sendo o hidrogénio o principal produto.

A formacdo desses produtos pode ser explicada, considerando as reagdes paralelas

e consecutivas que ocorrem, durante a reforma do metanol. Inicialmente, o etanol sofre
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desidrogenacdo, formando acetaldeido (Equacdo 4.13), que pode ser decomposto a
metano e ao monoxido de carbono que, por sua vez, podem reagir com o vapor d’agua
para produzir hidrogénio e didxido de carbono, através da reforma do metano e da reacéo

de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d"agua, respectivamente.

Figura 25 — Fracdo molar média dos produtos em funcdo do tempo: LN (contendo lanténio e
niquel), LMN (contendo magnésio, lantanio niquel), LC, (contendo lantanio e cobalto), LMC,
(contendo magneésio, lantanio e niquel), LMNC, (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto),
LNC (contendo lantéanio, cobalto e niquel).

Fracdo molar média (%)

H, CcO CH, CoO CH
Produtos

Todavia, 0 mondxido de carbono, assim como 0 metano, é proveniente da ruptura
da ligacdo C-C do acetaldeido (4.14), proveniente do etanol. Por outro lado, o etanol pode
ser desidratado para formar etileno (Equacdo 4.15) (CAVALLARO et al., 2003).
Contudo, temperaturas elevadas favorecem a diminuicdo de concentracdo de monoxido

de carbono, contribuindo para a reforma a vapor do etanol ao invés da decomposigéo.

C,H;0H < C,H,0 + H, ; AH25 oc = 68 kJmol* 4.13
C,Hs;OH = CO+CH, + H, ; AHzs -c = 49 kimol*! 4.14
C,H;0H = C,H, + H,0 ; AHos oc = 45 kJmol™? 4.15
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A Figura 26 apresenta um esquema do mecanismo de reacdo que pode ocorrer
durante a reforma a vapor de etanol sobre catalisador de niquel e lanténio. Observa-se,
que inicialmente, forma-se o acetaldeido, que é decomposto e, em seguida, ocorre a
reforma avapor do metano ou a reagdo de deslocamento gas-agua. Durante a reforma do
metano ha formacao do monoxido de carbono, que favorece a formacéo de coque, reacao
de Bourdouard ( CAVALLARQO et al. 2003).

Figura 26- Esquema do mecanismo de reagéo de reforma a vapor de etanol
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Fonte: CAVALLARO et al. (2003)

Todos os catalisadores contendo cobalto apresentaram formacdo de etileno,
enquanto o catalisador isento de magnésio e niquel (LC) foi o Unico que levou a producédo
de etano, como apresentado na Tabela 17. Isto indica que o cobalto exibe capacidade

desidratante, podendo gerar etileno a partir do etanol.

Tabela 17 - Quantidade de etileno e etano produzidos durante a reacéo.

Catalisadores E(tr:g?)o '(frfmt))
LC 0,031492  0,002173
e 0,039317 _
LMNC 0,026286 -
LNC 0,012499 -
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Fatsikostas e Verykios (2004) estudaram a reforma a vapor de etanol variando-se a
temperatura entre 25 e 750 °C sobre o catalisador de niquel suportado em éxido de
lanténio, os principais produtos observados foram: dioxido de carbono, hidrogénio,
metano e acetaldeido. Porém, tracos de etileno foram detectados.

Nota-se que o catalisador baseado em niquel (LN) apresentou elevada fracdo molar
do metano, do diéxido e mondxido de carbono, que estd de acordo com trabalhos
anteriores que mostraram que o niquel é um catalisador eficiente na ruptura da ligacéo C-
C. Além disso, a fracdo molar do hidrogénio pode ser atribuida a capacidade
desidrogenante do niquel (BUSCA et al., 2010). Por outro lado, esse metal ndo produziu
etileno, devido a sua baixa atividade de desidratacdo. Adicionando-se magnésio a esse
catalisador, a fracdo molar do hidrogénio e do diéxido de carbono aumentaram, devido a
ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-agua, enquanto a producdo de metano e de
monoxido de carbono diminuiu, devido a ocorréncia das reacdes de reforma a vapor, além
da reacdo de deslocamento gas-agua. Neste caso, também ndo houve producdo de etileno.
Esses resultados mostraram que a adicdo de magnésio favoreceu as reagdes de
desidrogenacao, reforma a vapor e de deslocamento e ndo alterou a reacdo de desidratacédo
(MOURA, SOUZA & RANGEL, 2007).

A adicdo de cobalto ao catalisador de niquel, gerando a Amostra LNC, aumentou
a producdo de hidrogénio e diminuiu a formagdo dos outros subprodutos, exceto a
producdo de didxido de carbono, em relacdo ao catalisador de niquel (LN), o que pode
ser relacionado a atividade de niquel e cobalto na reacdo de deslocamento. A presenca
simultdnea desses metais também leva a producdo de etileno, indicando a atividade do
cobalto na desidratagéo do etanol.

Lin e colaboradores (2013), estudou o efeito da temperatura na reacdo de reforma
a vapor de etanol sobre catalisador oriundo de perovskita de LaNiOs; o catalisador foi
ativado in situ por reducdo com hidrogénio a 400 ° C por 2 h e razdo H>O/EtOH = 13:1.
A reacéo foi estudada entre 225 °C e 400 °C e foi observado que, a seletividade a H>
aumentou de 73,5%, a 225 ° C para 75,5% a 400 °C quando aumentou a temperatura;
entretanto, a seletividade a CH4 diminuiu de 11,6% para 9,1%. Isso é justificado pela
ruptura da ligacdo C — H para produzir hidrogénio (FATSIKOSTAS & VERYKIOS,
2004). Por outro lado, a producéo de CO aumentou progressivamente de 0,5% para 1,4%,
enquanto a seletividade a CO> diminuiu de 14,2% para 13,8%. O autor atribuiu a reacéo

de deslocamento gas-agua que ocorre de forma inversa em temperaturas mais altas.
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Fatsikostas e Verykios (2004) analisando adsor¢do/dessorcédo de etanol sugere que
acima de 500 °C, a principal espécie adsorvente é o0 CO-; a producdo do metano e CO sdo
iniciadas a cerca de 200 °C, apontando para a decomposic¢do do acetaldeido, ou seja,
ocorrendo a desidrogenacdo do etanol. A presenca de monoxido de carbono e didxido de
carbono é notada a partir de 300 ° C, atingindo o0 maximo em 450 ° C, porém foi
observado a progressédo na producéo de hidrogénio.

A Figura 27 esta esquematizado o caminho da reacdo para a reforma do acetaldeido,
a partir da reforma a vapor do etanol sobre catalisadores bimetalicos de platina e niquel

suportados em oxido de cério (Pt-Ni/CeQy).

Figura 27 - Caminhos de reacdo para reforma do acetaldeido, a partir da reforma a vapor

de etanol.

o % CH,, (CO,, H, D
) w—> CH0 % \(7"4, CO,, H,
D

C:HOH H; \
CH, CO

Fonte: PALMA et al. (2013).

A Figura 28 apresenta os valores da razdo hidrogénio/dioxido de carbono.
Producdes maiores de hidrogénio e didxido de carbono, em relagdo aos demais produtos,
indicam uma aproximacao da equacdo global da reforma a vapor de etanol (Eg. 2.3), ja
que a estequiometria é de 6 mols de Hz produzidos para 2 mols de CO2 (3:1).

Teoricamente, os valores obtidos se aproximam dos valores calculados. Nesse caso,
a reacdo de reforma sobre o catalisador LMN (contendo lantanio, magnésio e niquel)
exibiu uma estequiometria de 4 mol para o hidrogénio e de 1 mol para o dioxido de
carbono. Razbes de hidrogénio/dioxido de carbono superior a 3 sugerem reagdes
paralelas, enquanto valores proximos de 3, indicam o favorecimento da reacgéo de reforma
a vapor de etanol. Os demais catalisadores apresentam razdes muito superiores ao
estequiométrico (CORTRIGHT, DAVDA & DUMESIC, 2010).

A amostras que apresentou a maior razdo hidrogénio/dioxido de carbono foi a
Amostra LN (contendo lantanio e niquel). As demais amostras apresentam valores

préximos.
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Figura 28 - Razdo H./CO, em fun¢do do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel); oLMN
(contendo magnésio, lantanio e niquel); e LC, (contendo lantanio e cobalto); oLMC, (contendo
magnésio, lantanio e niquel); A LMNC (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto); A LNC
(contendo lanténio, cobalto e niquel).
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A Figura 29 mostra a razao hidrogénio/mondéxido de carbono (H2/CO). Observa-se
que o catalisador que exibiu a razdo mais elevada foi o sélido baseado em cobalto (LC).
Os demais catalisadores levaram a valores proximos dessa razao.

As variacdes nas distribuicdes dos produtos ao longo da reforma a vapor de etanol
podem indicar que diferentes reacOes estdo ocorrendo, sendo necessaria um estudo mais
detalhado que envolve variacdo de temperatura e formacao dos produtos.

A razdo hidrogénio/ mondxido de carbono reduzida sugere o aumento de monoxido
de carbono durante a reagéo, ou seja, o favorecimento da decomposic¢ao do etanol sobre
o catalisador LC € considerada, assim como a formacdo de coque. Produtos como
monoxido de carbono e metano tendem a diminuir o rendimento a hidrogénio, se, por
exemplo, a cada 3 mols de hidrogénio por mol de etanol deveriam ser produzidos, no
entanto essa raz&o € reduzida. Isso pode ocasionar uma relagdo estequiométrica de 2 mols

de hidrogénio por mol de monoxido de carbono. Além disso, 0 mondxido de carbono €
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proveniente da decomposicdo do acetaldeido (BIROT, EPRON, DESCORME, &
DUPREZ, 2008).

Figura 29 - Razdo H./CO em funcéo do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel), cLMN
(contendo magnésio, lantanio e niquel), e LC, (contendo lanténio e cobalto), oLMC, (contendo
magnésio, lantanio e niquel), A LMNC, (contendo lantinio, magnésio, niquel e cobalto), A LNC
(contendo lanténio e niquel).
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4.4.2. Avaliacdo Catalitica dos Catalisadores com o Iridio

A Figura 30 apresenta o efeito da adicdo do metal nobre, no desempenho dos
catalisadores, em relacdo ao rendimento ao hidrogénio. O efeito da adi¢do do metal nobre
nos catalisadores LMC (contendo lantanio, magnésio e cobalto) e LMNC (contendo
lantdnio, magnésio, niquel e cobalto) teve um efeito significativo, melhorando,
consideravelmente, o rendimento a hidrogénio, em relacdo aos catalisadores néo
promovidos com o metal nobre.

A adicdo do iridio promoveu um efeito positivo em relagdo a maiores valores de
rendimento, em geral; além disso, nota-se uma contribuicdo na estabilidade e do aumento,
gradativo, no rendimento ao longo da reacdo sobre os catalisadores LMNI (contendo

lantanio, magnesio, niquel e iridio) e LNCI (contendo lantanio, niquel, cobalto e iridio).
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A desativacdo das fases ativas, provavelmente, foi adiada, uma vez que a propria
producdo de etileno (ndo observada) aumenta a possibilidade de formacdo de coque e,
consequentemente, a desativacao.

Figura 30 - Rendimento a hidrogénio em funcdo do tempo: = LNI (contendo lantanio, niquel e
iridio), oLMNI (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio), e LCI, (contendo lantanio,
cobalto e iridio), oLMCI, (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio), A LMNCI, (contendo
lantanio, magnésio, niquel, cobalto e iridio), A LNCI (contendo lantanio, cobalto, niquel e iridio).
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Os valores médios de rendimento encontram-se na Tabela 18. Através da tabela,
observa-se que o efeito da adicdo do iridio nos catalisadores LN (contendo lantanio,
magnésio e cobalto), LMN (contendo lantanio, magnesio e niquel) e LNC (contendo
lantanio, niquel e cobalto) foi negativo. Enquanto o valor do rendimento médio a
hidrogénio para o catalisador LCI (contendo lantanio, cobalto e iridio) mostrou-se

constante.

Tabela 18 - Rendimento medio a hidrogénio dos catalisadores.

Amostra Rendimento médio a hidrogénio (%)
LNI 38,0
LMNI 74,7
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LCI 29,6
LMCI 49,5
LMNCI 69,8
LNCI 22,1

Segundo Liberatori e colaboradores (2007), a desativacao do catalisador de niquel
pode ocorrer, também, pela a oxidacdo devido a reacdo em temperaturas relativamente
baixas; dessa forma, na presenga de agua, originar o 6xido de niquel, que € inativo na
reacdo de reforma a vapor de etanol. Logo, a adi¢do de pequenas quantidades de metal
nobre contribui para evitar a oxidacdo dos sitios ativos, inibindo sua desativacao e
melhorando a estabilidade dos catalisadores ao longo da reacdo. Este desempenho é
observado para todos os catalisadores promovidos, independentemente da natureza do
metal nobre.

Siang e colaboradores (2010) estudaram o efeito do iridio em diferentes tipos de
suporte de dxido de cério, o rendimento a hidrogénio obtido foi um méaximo de 5%. Eles
observaram a formacéo do acetaldeido, que tende a diminuir o rendimento a hidrogénio.

Toyir e colaboradores (2010) compararam dados de atividade catalitica dos
catalisadores gadolinio suportado em 6xido de cério promovidos, ou ndo, com o iridio.
Os dados de atividade catalitica demonstraram que a adi¢do do iridio tem um efeito
benéfico impressionante sobre a atividade catalitica, aumentando a taxa de formacéao
de hidrogénio em mais de duas ordens de magnitude em comparacdo ao catalisador
baseado em gadolinio e 6xido de cério.

A Figura 31 apresenta o efeito da adicdo do metal nobre no desempenho dos
catalisadores, em relacdo aos valores da fracdo molar do hidrogénio. A adicao de iridio
contribuiu para um aumento dos valores da fracdo molar do hidrogénio apenas para o
catalisador baseado em lantanio e niquel. Por outro lado, ndo foi observado efeito para o
catalisador LNCI (contendo lantanio, niquel, cobalto e iridio), que apresentou valores
semelhantes em relacdo aquele sem adicdo do metal nobre. Por outro lado, os
catalisadores LMNI (contendo lantanio, magnésio, niquel e iridio), LCIl contendo
lantanio, cobalto e iridio), LMCI (contendo lantanio, magnésio, cobalto e iridio)
desencadeou um desempenho negativo, havendo uma diminuicdo nos valores da fragcdo
molar do hidrogénio.

Por outro lado, Zhan e colaboradores (2008) estudaram o efeito do iridio no suporte

oxido de cério a partir do método de impregnacdo, em que observaram que o fluxo de
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saida dos gases consistia em 8% de metano, 25% de dioxido de carbono, 67% de
hidrogénio e 0,4% de mondxido de carbono, essa mistura foi obtida 350 °C, na reagéo de

reforma vapor de etanol.

Figura 31- fracdo molar do hidrogénio em funcdo do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel),
OLMN (contendo magnésio, lantanio e niquel), o LC, (contendo lantanio e cobalto), oLMC,
(contendo magnésio, lantanio e niquel), ALMNC, (contendo lantdnio, magnésio, niquel e
cobalto), A LNC (contendo lantanio, cobalto e niquel).
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A Figura 32 apresenta os valores da fragdo molar média do dioxido de carbono, a
fim de identificar e elucidar quais catalisadores favorecem a reacdo de reforma a vapor
de etanol. Os valores de fracdo molar do dioxido de carbono aumentaram
consideravelmente, com a adicdo de iridio para o catalisador de niquel e lantanio, um
efeito menor foi notado no catalisador baseado em niquel, cobalto lantanio e magnésio.
No entanto, valores da fragdo média do didxido de carbono foram menores para LMI
(contendo lantanio, magnésio e cobalto) e LCI (contendo lantanio, magnésio e cobalto),
porém nenhum efeito foi observado no catalisador LNCI. Nas primeiras horas de reacdo
ha uma producdo maior de CO, diminuindo e tornando-se constante a medida que
transcorre a recdo. Esse comportamento é observado, em geral, para todos os

catalisadores.
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A promocao dos catalisadores com o metal nobre foi benéfica para o catalisador LN
(contendo lanténio e niquel), sugerindo maior seletividade para formagdo do didxido de
carbono frente a outros componentes.

A adicdo do iridio promoveu uma diminuicdo consideravel da fracdo molar do
monoxido de carbono, CO (Figura 33), ao longo da reagéo para o catalisador baseado em
niquel e lantanio; além disso, exibiu menores valores da fracdo molar do monéxido de

carbono, dentre todos os catalisadores promovidos com metal nobre.

Figura 32- Fragdo molar do dioxido de carbono em funcéo do tempo: = LNI (contendo lantéanio,
niquel e iridio); obLMNI (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio); e LCI, (contendo lantanio,
cobalto e iridio); oLMCI, (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio); A LMNCI, (contendo
lantanio, magnésio, niquel, cobalto e iridio); A LNCI (contendo lantanio, cobalto, niquel e iridio).
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Os valores apresentados, para a fragdo molar do mondxido de carbono, indicam
uma tendéncia a ndo formacao de coque, garantindo uma maior estabilidade ao catalisador
e inibindo, dessa forma, a sua desativacdo. O aumento no valor de area superficial
especifica, apds o teste catalitico, do catalisador LN (contendo lantanio e niquel)
aumentou significativamente (100 m? g), sugerindo uma grande quantidade de coque

depositada. Com a adicédo do iridio houve uma diminuicdo da area superficial especifica
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(21 m? g); sugerindo uma maior estabilidade do catalisador LN (contendo lanténio e
niquel), evitando a formacéao de coque.

Por outro lado, o inverso ocorreu com o catalisador LMNI (contendo lanténio,
magnésio, niquel e iridio), que exibiu altos valores de fracdo molar do mondxido de
carbono, esse percentual aumentou gradativamente ao longo da reacdo. Esse resultado
pode ser justificado atraves do valor da acidez total, que aumentou com a adi¢do do metal
nobre (Tabela 14 e 15), uma vez que os catalisadores que apresentam superficie &cidas
favorecem a formacdo de coque; além disso, houve um aumento do valor da area

superficial especifica, ap0s o teste catalitico.

Figura 33 - fragdo molar do CO, em funcédo do tempo: = LNI (contendo lantanio e niquel e
iridio); oLMNI (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio); e LCI (contendo lanténio, cobalto
e iridio); oLMCI (contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio); A LMNCI (contendo lantanio,
magnésio, niquel, cobalto e iridio); A LNCI (contendo lantanio, cobalto, niquel e iridio).
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A fragdo molar média dos catalisadores promovidos com o iridio esta apresentada
na Figura 33. O catalisador LNI (contendo lanténio e niquel) apresentou um aumento no
valor da fragdo molar média do hidrogénio e dioxido de carbono em relacéo ao catalisador

ndo promovido. Entretanto, houve uma reducdo na formagédo de metano e monoxido de
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carbono (em relacdo aos demais produtos) sugerindo uma maior seletividade. Todavia, a
acidez total desse catalisador aumentou com adi¢do do metal nobre.

Por outro lado, a influéncia do metal nobre ndo foi benéfica para o catalisador
LMNI (contendo lantanio, magnésio, niquel e iridio), influenciando negativamente. Esse
catalisador apresentou um menor valor da fracdo molar média do hidrogénio, do diéxido
de carbono e exibiu um aumento do metano e mondxido de carbono. Esse comportamento

pode ser justificado pelo aumento da acidez total (Tabela 14 e 15).

Figura 32- Fracdo molar média dos produtos: LNI (contendo lanténio, niquel e iridio), LMNI
(contendo magnésio, lantanio e niquel e iridio), LCI (contendo lantanio, cobalto e iridio), LMCI,
(contendo magnésio, lantanio, niquel e iridio), LMNCI, (contendo lantanio, magnésio, niquel,
cobalto e iridio), LNCI (contendo lantanio, cobalto, niquel e iridio).
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A adicdo do iridio no catalisador baseado em contendo lantanio e cobalto,

influenciou negativamente nos valores da fragdo molar do hidrogénio, diéxido de carbono

e monoxido de carbono; em contrapartida, houve um aumento consideravel no valor de

fracdo molar média do etileno; o percentual da fracdo molar média do metano foi
constante.

O catalisador LMCI (contendo lantanio, magnésio, cobalto e iridio) exibiu menores

valores de fragdo molar média do hidrogénio e do dioxido de carbono, enquanto os valores

da fragdo molar média do mondxido de carbono aumentaram significativamente; por

outro lado, a presenca do metal nobre mostrou um efeito positivo na reducéo da formacéo
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do etileno. O catalisador LMNCI exibiu um melhor desempenho, comparando-se com o
catalisador ndo promovido, em relacéo aos valores de fragdo molar do didxido de carbono,
que foi maior, e do etileno, que foi menor. Por outro lado, o catalisador LNCI exibiu
valores da fracdo molar média dos produtos, praticamente constante; porém, nao foi
observada a formacéo do etileno (contendo lantanio, magnesio, cobalto e iridio).

O catalisador LNI exibiu uma melhora em relagdo a fracdo molar do mondxido de
carbono e metano, havendo uma reducdo de producdo desses componentes no decorrer
da reacdo. A formacéo do etileno foi observada para os catalisadores contendo cobalto,
exceto para LNCI, diferente do ocorrido para os mesmos catalisadores, porém sem o
iridio. O metal nobre favoreceu a diminuicdo desse composto, exceto o LCI.

Catalisadores baseados em niquel apresenta forte capacidade de quebrar a ligagéo
entre carbonos, sendo a principal via de reacdo a decomposicdo de etanol em metano e
CO. Zhang e colaboradores (2007) estudaram o efeito do iridio, cobalto e niquel sobre a
céria e verificaram que em temperaturas relativamente baixa, <350 °C, os catalisadores
de niquel ou cobalto sobre a céria formam produtos como acetona e acetaldeido, porém
entre torno3500Ce4000C esses produtos nao foram favorecidos, sendo formados apenas
H>, CO2, CHs e CO se tornaram os Unicos produtos; todavia a proporgéo de etanol/agua
empregada foi de 3:18 (volume). A seletividade do catalisador Ir/CeQO; alcan¢ou 66% em
350 °C e apresentou cerca de 10% de CH4. O metano é um produto indesejavel por
apresentar hidrogénio em sua composi¢do, diminuindo o rendimento a hidrogénio durante
a reforma; entretanto, pode o0 aumento de temperatura podera contribuir para uma menor
concentracdo. Uma quantidade relativamente pequena € toleravel, uma vez gque seu uso
na célula a combustivel podera ser aproveitado. A 500 ° C a seletividade do Ni/CeO.,
Co/Ce0g, Ir/CeO, foram 86, 92 e 91%, respectivamente.

O estudo da acidez/basicidade dos catalisadores é essencial, pois a adicdo do metal
nobre pode influenciar reduzindo a acidez, o que contribui para a redugédo da seletividade
do etileno (PROFETI, TICIANELLI & ASSAF, 2009).

A Figura 33 mostra os valores da razdo hidrogénio/dioxido de carbono. O
catalisador LNI (contendo lantanio, magnésio e cobalto) exibiu uma menor razéo
hidrogénio/dioxido entre os catalisadores promovidos com o iridio; além disso, sua adi¢cdo
reduziu a razdo entre o hidrogénio/dioxido. Esse comportamento demostra uma razao
mais equilibrada entre os produtos pricipais da reacdo. Enquanto a razdo para o
catalisador LMNI (contendo lantanio, magnésio, niquel e iridio) aumentou, em relacdo

ao catalisador ndo promovido com o iridio. O desempenho do catalisador LCI (contendo
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lantanio, cobalto e iridio) é notavel, pois valores maiores sdo alcancados, em relacéo ao
catalisador sem o iridio. O mesmo comportamento ocorreu com o catalisador LMCI. Néo
foi observado mudancas significativas na razdo hidrogénio/dioxido para os catalisadore
LMNCI (contendo lantanio, magnésio, niquel e iridio) e LNCI (contendo lantanio, niquel,
cobalto e iridio).

Figura 33 - Razdo H,/CO, em fun¢do do tempo: = LN (contendo lantanio e niquel), ctLMN
(contendo magnésio, lantanio e niquel), e LC, (contendo lantanio e cobalto), oLMC, (contendo
magnésio, lantanio e niquel), ALMNC, (contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto), A LNC
(contendo lanténio, cobalto e niquel).
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A razdo hidrogénio/monoxido de carbono, H2/CO, esta apresentada na Figura 34.
Uma razdo hidrogénio/mondxido de carbono elevada é o resultado desejado, pois indica
maior formacdo de hidrogénio durante a reacdo. Logo, valores baixos sugerem altas
concentragdes de CO, o que seria uma desvantagem, pois a formacgéo desse componente
envenena o catalisador.

Entretanto, a diminuicdo da concentracdo do monoxido de carbono pode acontecer
a partir do emprego uma segunda etapa de reacdo (apds a reforma a vapor de etanol), a
reacdo de deslocamento &gua-gas, para a diminuigdo da concentracdo do mondxido de
carbono e aumento da concentragdo de didxido de carbono. Nesse caso, os valores da

concentracdo dependerdo do tipo de célula a combustivel; por exemplo, uma célula como
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a PEM (Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC) apresenta um limite de 50 ppm
de mondxido de carbono, no fluxo de alimentacdo do anodo (MATHIAK et al., 2004).
Os catalisadores que apresentaram maiores razdo hidrogénio/monoxido de carbono
foram aqueles baseados em lanténio e niquel e lantanio e cobalto. Esses resultados
diferem daqueles apresentados pelos catalisadores sem a presenca do iridio, pois uma
raz&o alta de hidrogénio e monoxido de carbono foi exibida pelos catalisadores baseados
em lantanio e cobalto e lantanio, magnésio e cobalto. Com esse resultado, é sugerido um

aumento de seletividade a hidrogénio para o catalisador LN (contendo lantanio e niquel).

Figura 34- Razdo H./CO em funcédo do tempo: ® LN (contendo lantanio e niquel), tLMN
(contendo magnésio, lantanio e niquel), e LC, (contendo lantanio e cobalto), oLMC,
(contendo magnésio, lantanio e niquel), A LMNC, (contendo lantanio, magnésio, niquel
e cobalto), A LNC (contendo lantanio, cobalto e niquel).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no trabalho atual, as conclusées foram relacionadas

as seguintes observacdes:

5.1. EFEITO DA ADICAO DO MAGNESIO

» A adicdo do magnésio na rede das perovskitas baseadas em lantanio e niquel e/ou
lanténio e cobalto promoveu a formacéo de fases segregadas de éxido de magnésio e de
Oxido misto de magnésio e niquel ou cobalto. Essas amostras exibiram deformacdes na
estrutura de rede, observado através das variacbes das distancias interplanares,
justificadas pela diferenca dos raios i6nicos entre o lantanio e o magnésio, que influencia

no aumento da cédula unitaria, provocado pela geracao de vacancias catidnicas.

» Todos os difratogramas exibiram a formacgdo do composto dioxicarbonato de lantanio
(L8.202C03).

» A incorporacgdo do magnésio influenciou no tamanho meédio de cristal, notando-se uma
reducdo, indicando a substituicdo do magnésio pelo lantanio na coordenacgéo octaédrica,
ja que o fon Mg?* possui raio i6nico menor que o lantanio. Os valores de tamanho de
cristal variaram entre 14 nm (amostra contendo lantanio, magnésio, niquel e cobalto) e

47 nm (amostra contendo lantanio e cobalto).

» A segregacdo da perovskita, contendo o magnesio, influenciou no tamanho médio dos
cristais, o que pode estar associado a ndo estequiometria, que provoca as distorgoes da
célula unitaria @ medida que se adicionam cations de carga e tamanho diferentes em

substituicdo ao lantanio na rede da perovskita.

» ApbOs a reducdo das perovskitas, gerando os catalisadores, todas as amostras
apresentaram maiores valores de area superficial especifica, em relacdo aos precursores.
Contudo, a presenca do 0xido de magnésio nos catalisadores (suporte formado apds a
reducdo) promoveu um aumento da area superficial especifica apenas da amostra

contendo lantanio e niquel. As demais amostras exibiram valores de area superficial
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especifica menor. O mesmo foi observado apds o teste catalitico, as amostras

apresentaram maiores valores de area superficial especifica.

» O perfil de reducéo dos catalisadores mostrou que a adi¢cdo do magnésio promoveu um
deslocamento das curvas, para temperaturas superiores, indicando que 0s processos de
reducdo do niquel e/ ou cobalto foram dificultados, justificado pela forte interacdo entre
a fase ativa e o suporte, formando a solucdo sélida de magnésio e niquel e magnésio e

cobalto. O grau de reducdo nessas amostras foi menor.

» A presenca do 6xido de magnésio, como suporte, nos catalisadores promoveu uma

diminuicdo na acidez, em relacdo as amostras sem a presenca desse composto.

» O catalisador baseado em lantanio e cobalto apresentou uma melhor fracdo molar do
hidrogénio, dentre os catalisadores; no entanto, a presenca do magnésio promoveu uma
reducdo na fracdo molar do hidrogénio. Por outro lado, a presenca do 6xido de magnésio
nos catalisadores baseados em lantanio e niquel e baseados em lantanio, niquel e cobalto

influenciou positivamente nos resultados da fracdo molar do hidrogénio.

» Os resultados da fragdo molar do monoéxido de carbono mostraram que a presenca do
suporte, 6xido de magnésio, contribuiu para reducao desse componente (em relacdo aos
produtos formados); exceto para o catalisador baseado em lantanio e cobalto, observando

um efeito negativo.

» A presenca do 0xido de magnésio no catalisador de lantanio e niquel levou a maiores
valores de fragdo molar de dioxido de carbono; o efeito contrario foi observado para os

demais catalisadores
» A adicdo do o6xido de magnésio no catalisador baseado em lantanio e niquel melhorou

o rendimento a hidrogénio; porém, nos demais catalisadores o efeito da adi¢do de

magnésio foi negativo.
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5.2. EFEITO DA ADICAO DO IRIDIO

» A adicdo do metal nobre aumentou a area superficial especifica dos catalisadores
baseados em lanténio e niquel, lantanio niquel e cobalto, lantanio magnésio e cobalto e
lantanio, magnésio, niquel e cobalto. N&o foi observada mudanca nas areas superficiais
especificas dos catalisadores baseados em lantanio e cobalto e lantanio, magnésio e
niquel. Apds o teste catalitico, as amostras contendo lantanio, magnésio niquel e iridio e
lantanio, magnésio, cobalto e iridio apresentaram maiores valores de area superficial

especifica.

» Os valores da acidez total dos catalisadores indicaram que a adicdo do metal nobre na

superficie dos catalisadores aumenta acidez.

» A adicdo de iridio contribuiu para um aumento dos valores da fragdo molar do
hidrogénio apenas para a reacao que ocorreu sobre o catalisador baseado em lantanio e
niquel. Os demais catalisadores exibiram um desempenho negativo, havendo uma
diminuigéo nos valores da fragdo molar do hidrogénio. Exceto pra o catalisador baseado

em lantanio, niquel e cobalto que ndo apresentou mudangas.

» Os valores da fracdo molar média do dioxido de carbono aumentaram,
consideravelmente, com a adicdo de iridio para o catalisador de niquel e lantanio, um
efeito menor foi notado no catalisador baseado em niquel, cobalto lantanio e magnésio.
No entanto, os valores da fracdo do dioxido de carbono foram menores para 0s demais

catalisadores.

» A adi¢do do iridio promoveu uma diminui¢cdo consideravel da fracdo molar do
monoxido de carbono para o catalisador baseado em niquel e lantanio; apresentando 0s
menores valores, dentre todos os catalisadores promovidos com metal nobre. A presenca
desse metal nobre também afetou positivamente nos catalisadores baseados em lantanio,
niquel e cobalto e lantanio, magnésio, niquel e cobalto; contudo, influenciou
negativamente nos catalisadores baseados em lantanio e cobalto, lantanio magnésio e

niquel e lantanio, magnésio e cobalto.
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» Todos os difratogramas exibiram a formacdo do composto dioxicarbonato de lantanio
(LaQOZCC)s).
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6. PERSPECTIVAS

Visando a dar continuidade ao desenvolvimento de materiais alternativos, que possam
ser empregados na reforma a vapor de etanol para a producao de hidrogénio sdo propostos

novos trabalhos, relacionados a seguir:

» Variar as proporc¢des na quantidade adicionada de magnésio nas amostras precursoras,
encontrando uma relacdo 6tima de magnésio e lantanio, em relacdo a substituicdo nos

sitios A da perovskita.

» Impregnar o iridio nos catalisadores contendo niquel e cobalto, contendo 6xido de

magnésio, ou ndo, suportados em éxido de lantanio.

» Realizar um teste catalitico de longa duragdo para avaliar sua estabilidade durante a

reforma a vapor de etanol e a resisténcia ao depoésito de carbono.

» Conduzir um estudo sistematico variando-se o teor de niquel e cobalto nos catalisadores,
assim como o metal nobre para identificar o teor que leve ao menor deposito de coque,
sem diminuir o rendimento e seletividade (ou fracdo molar) a hidrogénio e sem alterar as

propriedades desejaveis.
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