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RESUMO

A producéo de gas de sintese foi estudada aplicando catalisadores LaNiOs,
LaNip7Feo 303 e Lag 7Cep 3NiOs3, sintetizados pela rota dos citratos, com o objetivo de
contrastar as performances cataliticas, baseadas nas substituicbes feitas na
estrutura, avaliando-os na reacéo catalitica da reforma seca do metano em presenca
de oxigénio (Oxi-CO,). Os materiais sintetizados foram caracterizados por técnicas
de difracdo de raios-x (DRX) das amostras calcinadas, reduzidas e poOs-teste
catalitico, andlise termogravimétrica (TG/DTG), determinacdo da area superficial
especifica pelo método BET, reducdo com H, a temperatura programada (TPR),
reacdo superficial a temperatura programada (TPSR) e oxidacdo a temperatura
programada (TPO) pos teste-catalitico, aléem de serem testados na reacao por teste
catalitico com duracdo de 20h. Verifica-se entdo que a substituicdo com Ce na
estrutura da LaNiO3 proporciona os melhores resultados de desempenho catalitico e
menor deposicdo de coque, impedindo a desativacdo do catalisador no processo
estudado. Posteriormente foi realizada uma analise para encontrar a temperatura
ideal para conducdo da reacdo, verificando o efeito da temperatura sobre a
atividade, seletividade e resisténcia a desativacdo por deposicdo de coque. Os
testes foram realizados em trés temperaturas distintas de 600 a 800°C, com
incrementos de 100°C, e os resultados obtidos indicaram que o sistema catalitico se
mostrou sensivel a variacdo de temperatura, apresentando os melhores resultados a
temperatura de 800°C, na qual se tornam desfavorecidas a ocorréncia de algumas
reacdes paralelas, que interferem negativamente no processo. Por fim, foi realizada
uma analise das vantagens em se utilizar a Oxi-CO, em detrimento de reformas
mais simples, como por exemplo a DRM, concluindo que a Oxi-CO,, produz as
melhores respostas de atividade, seletividade e resisténcia a deposicdo de coque,

em funcéo da adicdo de oxigénio na reacgdao.

Palavras-chave: Gas de Sintese. Perovskitas. Temperatura, Oxigénio.



ABSTRACT

Carbon dioxide reforming of methane to syngas production was studied
employing LaNiOs-based perovskite catalysts (LaNiOs, LaNip7Fep303 e
Lao7Cep3NiO3), synthesized by the citrate route, objectifying contrast the catalytic
performances based on substitutions in the perovskite structure, evaluating them in
the catalytic reaction of the dry reform of methane in the presence of oxygen. The
catalysts were characterized by TGA/DTG, XRD, TPR-H;, TPSR, TPO, specific
surface area by the BET method, besides being tested in the reaction for 20h. It
being verified that the substitution with Ce in the structure of LaNiOj; provides
conversions and selectivities similar to perovskite in its reference state, but
Lap7Ceo3NiO3 is more viable than the others because presented the highest
resistance to coke deactivation in the studied process, this being an effect comes
from the addition of cerium which provides a greater stability to the structure.
Afterwards, an analysis was performed to find the ideal temperature to conduct the
reaction, verifying the effect of temperature on the activity, selectivity and resistance
to deactivation by deposition of coke. The tests were performed at three different
temperatures of 600 to 800°C, with increments of 100°C, and the results indicated
that the catalytic system was sensitive to temperature variation, presenting the best
results at 800°C, in which the occurrence of some parallel negative reactions to the
process becomes disadvantaged. Finally, an analysis was made of the advantages of
using Oxi-CO; in favor of simpler reforms, such as DRM, concluding that Oxi-CO,
produces the best activity responses, selectivity and resistance to coke deposition ,

due to the addition of oxygen in the reaction.

Keywords: Syngas. Perovskite. Temperature, Oxygen.
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O gés natural vem sendo amplamente explorado e estudado pelo fato de ter
como principal componente o metano (CH4) que, por meio de reagOes de reforma,
pode ser convertido a gas de sintese (mistura de H, e CO), intermediério essencial
na industria petroquimica para obtencao de varios produtos de maior valor agregado
(NUVULA et al, 2018; VELASCO et al, 2015; FISCHER e TROPSCH, 1923).

Através de estudos empiricos ja realizados, pode-se afirmar que ao se
controlar algumas das variaveis reacionais como a temperatura, pressdo, tipo de
catalisador, vazao dos gases reagentes, entre outros, ocorrem mudancgas nas taxas
de conversao e seletividade, afetando diretamente a eficiéncia dos processos de
reforma do metano, tornando-o economicamente viavel ou ndo, além de alcancar
diferentes razdes H,/CO, o que direciona este produto para diferentes setores de
aplicacdo na industria (DANTAS et al, 2012; GANGADHARAN et al, 2012).

Dentre os processos de conversdo do metano a gas de sintese pode-se
destacar a reforma seca do metano, por conta do consumo de gases poluentes que
contribuem para o efeito estufa, o0 metano e o dioxido de carbono, representada pela
Equacéao 1. Porém, tem-se como limitacdo o alto consumo de energia para obter o
equilibrio de formacé&o do gas de sintese (reacdo endotérmica) e uma alta tendéncia
de formacéo de coque nos catalisadores no decorrer da reacdo (VALDERRAMA et
al, 2018; SONG et al, 2016).

CHy(g) + CO2(g) — 2 CO(g) + 2 Ha(g) AHaes = + 247 kJ/mol (Eq. 1)

Outra rota para producao do gas de sintese amplamente citada na literatura
€ a oxidacdo parcial do metano, representada pela equacdo 2. Uma reacéo
exotérmica e que oferece altas conversfes e seletividade, além de um menor
depdsito de coque quando comparada as demais, com um produto final rico em
hidrogénio, razdo H,/CO igual a 2, adequada por exemplo, para a producdo de
metanol (SANTOS et al, 2018).

CHa(g) + %2 O2(g) — CO(g) + 2 Hx(9) AHzgg = - 36 kJ/mol (Eq. 2)

Neste cenario, foi idealizado um acoplamento destas reagbes atuando no
sentido de otimizar os gastos energéticos requeridos durante o processo e aumentar

a conversdo do metano, ja que o calor liberado na oxidacdo parcial alimenta a
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reforma seca, criando um processo mais eficiente em termos de energia, diminuindo
a formacdo de coque na superficie do catalisador por conta da oxidagdo das
espécies pelo oxigénio e possibilitando o controle da razdo de H,/CO obtida. A
reforma seca do CH,; em presenca de O,, também conhecida como Oxi-CO,, esta
representada pela Equacdo 3 e pode ser considerada uma das principais
tecnologias do futuro nesse ramo, ja que objetiva maximizar os pontos positivos e
minimizar oS negativos de cada uma das reagOes individuais discutidas acima
(MONIRI et al, 2010; SUFANG et al, 2009).

2 CHa(g) + COa(q) + ¥ Oa(g) — 4 Ha(g) + 3 CO(g) AHaes = 209 kJ/mol (Eq. 3)

Sabe-se que os processos de reforma de biocombustiveis para producao de
gas de sintese apresentam cinética muito lenta, necessitando de catalisadores
adequados para a remocdo desse limitador, a fim de alcancar conversdes a
temperaturas mais baixas e altas seletividades aos produtos esperados. Neste
cenario surgem como alternativa o uso de precursores com estrutura tipo perovskita,
gue apresentam alta estabilidade térmica (NUVULA et al, 2018; SONG et al, 2016).

Em 2003, Nakamura e colaboradores conseguiram afirmar que o 6xido misto
tipo perovskita apesar de se mostrarem ativas para a reforma do metano,
apresentam problemas de desativacdo, devido a formacdo de carbono em sua
superficie. No entanto, por conta da formulacdo geral ABO3; de sua estrutura, uma
caracteristica interessante das perovskitas é que existe a possibilidade da realizacao
de substituicdes, totais ou parciais, dos cations A e B, afetando a atividade catalitica
e aumentando a estabilidade deste sistema, evitando fortemente a formacao de
coque. Catalisadores a base de La, Ni, Ce e Fe sdo amplamente estudados, e seus
resultados séo satisfatorios quando em comparacdo com metais nobres, ja que seu
baixo custo viabiliza o processo, apresentando dados de atividades cataliticas
estdveis e alta resisténcia a deposicdo de coque, permitindo a utilizacdo de
catalisadores deste tipo em reacfes para producdo de gas de sintese (WANG et al,
2018; OEMAR et al, 2013; NAGAOKA et al, 2004).

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar os
catalisadores (LaNiOs, Lag7Ceo3NiO3; e LaNigp7Feo303), caracteriza-los e estudar o

efeito que as substituicdo por cério e ferro trazem para a estrutura perovskita, além
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de encontrar alguns parametros ideais (temperatura reacional e razdo molar dos
reagentes) para se trabalhar com a reforma seca do metano em presenca de Oy,
conseguindo inferir pontos importantes sobre a atividade catalitica e a resisténcia a

desativacéo por deposicao de coque.
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1.1 Demanda Energética Atual

As projecdes de crescimento populacional mundial, realizadas pela
Organizacao das Nac¢des Unidas (ONU) publicadas em 2017, apresentada na Figura
1, demonstram que a tendéncia é que com o0 passar dos anos ocorra um aumento
descontrolado, com o surgimento de aproximadamente 83 milhdes de novos individuos
por ano até 2055. Este tipo de estudo é realizado considerando as informacdes sobre
as componentes da dinamica demogréfica (UN Population Division, 2017; CHENG et
al, 2018).
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Figura 1. ProjecGes da populacdo mundial, ONU, revisdes 2015 e 2017.

Para o Brasil, Figura 2, a nova revisdo de 2017 aponta um pico populacional
no ano de 2047, quando a populacdo pode atingir 232,8 milhGes de habitantes. E
evidente que este alto crescimento demografico esta vinculado a um aumento
proporcional da demanda energética e da degradacao natural, visto que 0s recursos
utilizados para o alcance deste objetivo € a exploracdo do meio ambiente (IBGE,
2013). Neste cenéario fontes de energia renovaveis estdo sendo amplamente
estudadas visando minimizar estes fatores negativos e possibilitar o avanco industrial

sem comprometer a preservacdo ambiental (CHONG et al, 2016).
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Figura 2. ProjecOes da populagéo Brasileira, Segundo ONU (revisdes 2015 e 2017) e
IBGE (reviséo 2013).

A base do sistema energético brasileiro utilizado atualmente ainda é
composta por uma matriz energética carbonizada, gerando como consequéncias
emissbes de gases poluentes que contribuem para o efeito estufa, promovendo
mudancas climaticas. No entanto, este cendrio deve ser alterado visto que o Brasil
dispde de condi¢cOes especiais de recursos energéticos renovaveis e de tecnologia
para transformar suas riquezas naturais em energia, como pode ser observado no
figura 3 (WEI et al, 2016).

OFERTA INTERNA DE ENERGIA ELETRICA, POR FONTE (%)

GASINDUSTRIAL  EdLica
BIOMASSA 19 P

CARVAO 86
27

NUCLEAR
24

DERIVADOS DE PETROLED
26

GAS NATURAL
11

Figura 3. Oferta Interna de energia elétrica, por fonte (%). Ministério de Minas e
Energia - MME , Brasil Fev/2016.
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1.2 Gas de Sintese

A mistura de gas hidrogénio e monoxido de carbono gasoso (H, e CO),
denominada como gas de sintese, € uma mistura amplamente utilizada em industrias
petroquimicas para producdo de produtos quimicos de alto valor agregado, tais como
hidrocarbonetos, compostos oxigenados e policarbonatos, ambnia, metanol, éter
dimetilico e combustiveis sintéticos, através da sintese de Fischer-Tropsch (VELASCO
et al, 2015). Além deste constituintes, existem outros componentes que fazem parte
desta mistura, como N, H,O e CO,, tracos de gases inertes, como argonio, ou
impurezas originarias da matéria prima empregada, porém, majoritariamente estao
presentes o monoxido de carbono e hidrogénio (VENVIK e YANG, 2017). O H,/CO é
produzido por processos de gaseificacdo, craqueamento térmico, de qualquer material
carbonéaceo, sendo as rotas de menor custo para a producdo aquelas que utilizam gas
natural como reagente, pois este gas é abundante na natureza, o que facilita o
processo (SAMIRAN et al, 2016; CHENG et al, 2018).

Dependendo da sua fonte de obtencao, o gas natural, tem em sua constituicao
entre 87-96% de metano, CHy4, e alguns tracos de alcanos leves, tais como o etano,
propano, n-butano, isobutano e pentanos. Assim, do ponto de vista ambiental, o gas
natural € um combustivel interessante pelo fato de conter menos carbono por unidade
de energia produzida, liberando para a atmosfera uma menor quantidade de CO,
guando comparado a outros combustiveis fosseis podendo ser convertido por
processos de reforma em gas de sintese (WEI et al, 2016; GANGADHARAN et al,
2012).

No entanto, esse processo a partir do metano tem custo elevado devido aos
investimentos necessarios para que a reacdo ocorra, em torno de 50-75% do custo
total operacional. Estudos recentes surgem com o objetivo de diminuir os custos
operacionais desse processo, aplicando catalisadores estaveis e ativos para realizar a
conversdo de gas natural em gas de sintese. Na Figura 4 estdo apresentados 0s
principais processos de reforma de gas natural para obtencdo de H,/CO (CHEN e LIN,
2015; RYI et al, 2014).
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Figura 4. Processos de reforma para a producéo de H,/CO a partir do gas natural.

Dependendo da rota e das condi¢cdes aplicadas para producdo do gas de
sintese, € possivel alcancar diferentes razdes entre H,/CO, o que afeta diretamente
a aplicacdo que as industrias dardo para este produto (GANGADHARAN et al,
2012). Inameras aplicacbes desta mistura ja sdo conhecidas e discutidas, como por
exemplo utilizar este material para geracdo de eletricidade e producdo de
combustiveis para transporte, no entanto o maior uso deste insumo € na producao
de ambnia (SAMIRAN et al, 2016; GHONEIM et al, 2016).

Neste cenario a producdo de gas de sintese € e deve continuar sendo um
foco de pesquisa atual, como um dos pré-requisitos essenciais para 0 avanco

econdmico do pais (HU et al, 2019).

1.3 A Reforma do Metano

Uma alternativa para se lidar com o grande acumulo de metano
produzido, principalmente pela exploracdo do petréleo, é aplicar este hidrocarboneto
em reacbes de reforma, convertendo-o em gas de sintese. Existem inameros
processos de reforma que convertem metano, e dentre eles destacam-se o0s
apresentados na Fgura 4. Essas reacfes em sua totalidade sdo processos que
ocorrem pelo uso de um agente oxidante, que ira oxidar o metano a monéxido de
carbono e hidrogénio, com suas concentracdes variando de acordo com o tipo de
oxidante utilizado (GHONEIM et al, 2016)
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1.3.1 Reforma Seca do Metano

Dentre os processos de reforma de metano destaca-se a reforma seca, que €
uma das rotas mais exploradas por trabalhos recentes, pelo fato de utilizar CO, e CH,4
como reagentes, gases parcialmente responsaveis pelo aquecimento global antrépico.
Sendo assim, esta reacdo nao apenas converte dois gases estufas como também gera
um importante produto para a industria petroquimica, o gas de sintese, que é um
recurso para a fabricacdo de produtos Uteis de maior valor agregado (JANG et al,
2019).

As principais reagdes da reforma seca do metano sdo apresentadas nas

equacdes 4 e 5.

CHa4(g) + CO2(g) 2 2 CO(g) + 2 Ha(g) AH°298 = + 247,3 kd/mol (Eq. 4)
CO(g) + HzO(g) 2 COz(g) + Hz(g) AH®598 = - 41,2 kJ/mol (Eq 5)

A reacao de reforma seca do metano, Equacéo 4, € uma reacdo endotérmica e
necessita de altas temperaturas para atingir o equilibrio de conversao para producéo
de gas de sintese. Esta reacdo produz H,/CO numa razéo igual a 1, que é adequada
para a geracdo de cadeias carbdnicas longas ou produtos oxigenados, como por
exemplo acido acético, dimetil éter e oxo-alcodis. Além disso, é possivel ajustar essa
razao encontrada convertendo o CO e H,O em CO, e H,, acrescentando apenas mais
uma etapa ao processo, a reacao de deslocamento gas-agua (WGS), Equacao 5, que
promove o aumento da razdo H,/CO do gas de sintese produzido para valores maiores
do que 1, sendo mais utilizado para sinteses de metanol ou Fischer & Tropsch (JANG
et al, 2019; DANG et al, 2019).

Em comparacdo com a reforma a vapor do metano (Equacéo 5), a reforma a
seca é mais viavel por conta do baixo custo e disponibilidade dos reagentes. Outra
caracteristica interessante desta reacdo é o0 seu alto potencial termoquimico
relacionado a recuperacdo, armazenamento e transporte de energias renovaveis como
a solar, devido ao uso do alto calor de reacdo e a reversibilidade da reacéo
(OSAZUWA et al, 2017; SALES et al, 2014; LIMA et al, 2008).

Porém, apesar de suas inumeras vantagens, a reforma seca do metano
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também possui obsticulos que distanciam essa reagcdo do processo que poderia ser
considerado ideal. Pelo fato de ser uma reacdo extremamente endotérmica, apresenta
um balanco energético menos favoravel quando comparado a reforma a vapor. Além
disso, favorece termodinamicamente reacdes de formacao de carbono reativo, o que
leva a desativacdo prematura do catalisador por deposi¢do de coque (USMAN et al,
2015). Na Figura 5 estédo apresentados graficos que possibilitam afirmar que a reacao
de reforma seca do metano sofre influéncia dos principais processos de formacao de

carbono: a decomposicao do metano e a reacao de Boudouard (Equacéo 6).

(a) CH, (b) CO (c) CH, + CO,
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Figura 5. Comparacéo de carbonos residuais formados em reacdes cataliticas;(a)
Decomposicéao do metano, (b) Reacdo de Boudouard, (c) Refoma seca do metano.
(JANG et al, 2019)

2CO(g)=2CO2(g)+C(s)  AH%xps=- 171 kJ/mol (Eq. 6)

Em 1928, Fischer & Tropsch, utilizando catalisadores de Ni e Co, perceberam
gue este material aplicado na reacdo de reforma seca do metano, apresentava
elevada desativacao por depdsito de carbono nas formulacfes propostas. No entanto,
no cenario atual, este problema é minimizado pela utilizacdo de catalisadores de Ni
suportado em algum material com alta area superficial, ou utilizando perovskitas de Ni
com substituicbes parciais de suas estruturas por algum metal, geralmente de
transicdo (OSAZUWA et al, 2017; USMAN et al, 2015).

O mecanismo da reforma seca do metano ainda € debatido na literatura e
varia de acordo com as propriedades quimicas do material catalitico que for

empregado. No entanto, ja é estabelecido que este mecanismo é de natureza
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bifuncional, ocorrendo a ativacao da ligagcdo C-H sobre o metal e da ligagédo C-O em
suportes inertes, acidos ou basicos. Diversos modelos cinéticos apontam diferentes
mecanismos para esta reacdo e divergem entre si a respeito de sua etapa
determinante (JANG et al, 2019; OSAZUWA et al, 2017; USMAN et al, 2015; DIAS et
al, 2002; QIN et al, 1996).

1.3.2 Oxidagéao Parcial do Metano

A oxidacdo parcial do metano (OPM) é vantajosa no sentido econémico, pois
esta € uma reacdo com um custo menor do que alguns outros processos bastante
explorados pela industria, como a reforma seca e a reforma a vapor. Tanto a oxidacao
total como a oxidacdo parcial do metano, utilizam gas oxigénio como oxidante, porém
seus mecanismos sdo completamente distintos, ja que a razdo de O,/CH, utilizados
em cada uma sdo diferentes, além dos catalisadores que sdo aplicados nestas
reacoes.

Sao conhecidas duas propostas mecanicistas para a OPM: mecanismo direto
e mecanismo indireto. O direto acontece com a ativacdo do metano, através da
dissociacdo do mesmo, seguida da reacdo deste com o oxigénio atdmico (ativado)
adsorvido na superficie do catalisador. JA no mecanismo indireto (combustdo-
reforma), ocorre primeiramente a reacao entre metano e oxigénio produzindo agua e
dioxido de carbono, seguidos pela reacdo do metano residual com agua e diéxido de
carbono, em reacfes separadas, produzindo mondéxido de carbono e hidrogénio
(SANTOS et al, 2017; LASHINA et al, 2017; TONIOLO et al, 2010). Desta forma, no
geral, pode-se afirmar que o mecanismo proposto se baseia numa sequéncia de
etapas redox envolvendo as espécies no meio reacional, que por serem reacdes
rapidas tornam a etapa de ativacdo do metano a determinante da velocidade da
reacao.

Esta reacado é levemente exotérmica, ocorrendo em temperaturas superiores a
1000°C e acontece em alta extensdo, além de produzir gas de sintese numa razéo
H./CO=2, sendo adequada para a sintese de Fischer-Tropsch e para reacdes de

metanacdo. A equacdo que representa o processo esta apresentada na Equacéo 7.
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CHa(9) + %2 O2(9) — CO(g) + 2 H(9) AH°295 = - 36 kd/mol  (Eq. 7)

Nesta reacdo, 0 metano reage com uma quantidade limitada de oxigénio,
gerando gas de sintese, desfavorecendo estequeometricamente a reacdo de
combustéo total do metano. Além disso, a presenca de oxigénio contribui para evitar a
desativacdo do catalisador por depdsito de coque, oxidando as espécies carbonaceas
formadas na superficie catalitica, pelo oxigénio presente na mistura reacional (WEI et
al, 2016).

Nguyen e colaboradores comprovaram em 2014 que, apesar de 0 processo
ser possivel de acontecer com ou sem catalisador, a ndo utilizacdo deste s6 € possivel
para condicbes bem rigorosas, em altas temperaturas e pressoes, 1077-1527°C e 1-
140 bar, enquanto a reacao catalisada ocorre entre 727-927°C. Por este motivo uma
grande gama de catalisadores é estudada para essa rea¢ao, porém 0s mais comuns e
com melhores resultados sao os catalisadores a base de niquel (CHOUDHARY et al,
2006).

No entanto existem problemas associados ao controle desse tipo de reacdao,
gue devido ao carater exotérmico possui grande probabilidade de criacdo de pontos
guentes, regides pontuais que apresentam temperatura muito superior ao resto do
sistema. Estes pontos sdo altamente perigosos quando tratados em escala industrial,
podendo levar a explosdes. Atualmente existem estudos que comprovam que diluir o
catalisador utilizado com outro material, trabalhar com alto teor de diluente na mistura
de alimentacdo ou utilizar catalisadores com elevada condutividade térmica,
minimizam este efeito de formacdo de pontos quentes, distribuindo mais
uniformemente o calor por todo o reator. Outra desvantagem dessa reacao é que é
necessario acrescentar mais uma etapa ao processo, pois o oxigénio que é utilizado,
precisa ser oxigénio puro (KANG et al, 2018; ENGER et al, 2008). Desta forma
percebe-se que um acoplamento desta reacdo com outra de caracter endotérmico

seria bastante atrativa.

1.3.3 Reforma Seca do Metano em presenca de O,

Visto as vantagens e desvantagens das reacOes apresentadas acima,
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percebe-se que uma poderia completar a outra visando a maximizagcdo dos seus
pontos positivos individuais e minimizagdo dos pontos negativos. A reforma seca do
metano em presenca de O, foi entdo pensada no sentido de otimizar os gastos
energéticos requeridos durante a reforma seca do metano (Equacao 4) e a diminuicao
dos riscos presentes na oxidacao parcial do metano (Equacao 7), pelo acoplamento
destas duas reac0des, tendo como resultado a rea¢do conhecida como reforma seca do
metano em presenca de oxigénio (Oxi-CO,), de forma que a energia obtida a partir da
oxidacdo parcial alimentasse o sistema da reforma seca, otimizando 0S custos
energéticos da planta, melhorando o controle de temperatura do reator e reduzindo a
formacéo de pontos quentes (NUVULA et al, 2018; MONIRI et al, 2010).
Abaixo, na Equacao 8, € mostrada a Oxi-CO..

2 CH4(g) + CO2(g) + ¥2 O2(g) — 3 CO(g) + 4 Ha(g) AHags = 209 kJ/mol  (Eqg. 8)

Essa reacao produz razado H,/CO, entre 1 e 2, comprovando ser um processo
intermediario, entre a reforma seca e a oxidacdo parcial, sendo adequado a aplicacao
nas plantas petroquimicas para sintese de produtos de maior valor agregado. Uma
caracteristica interessante deste tipo de reforma é que, ao se variar as razdes de
alimentacdo de O, e CO,, € possivel obter gas de sintese com razfes variadas e
seletividades voltadas para as aplicacdes de Fischer-Tropsch, adaptando o processo
ao produto de interesse (SUFANG et al, 2009; OEMAR et al, 2015).

A adicao de O, a reforma seca do metano torna a reacdo capaz de minimizar a
formacdo de espécies carbonaceas sobre a superficie catalitica e aumentar a
conversdao do metano. Nematollahi e colaboradores, em 2012, estudaram essa
combinacdo de rotas para producdo de gas de sintese aplicando catalisadores de
metais nobres e comprovaram a alta estabilidade catalitica e a constante converséo de
metano. No entanto, por serem alternativas mais caras, catalisadores a base de
metais nobres estdo sendo substituidos por catalisadores de niquel, que € um material
gue apresenta vantagens técnicas e econdmicas na sua utilizacéo, visto que trabalhos
recentes relatam sua atividade comparavel, considerando as devidas proporcdes, a de
metais como Pt, Pd e Rh (NUVULA et al, 2018).

Como a Oxi-CO, é um tipo de reforma mista, na qual se tém acopladas a

reforma seca e a oxidacao parcial, era previsivel que o0 mecanismo reacional seguisse
28



uma mistura entre os caminhos para as reacdes individuais, com diversas reagdes
acontecendo simultaneamente, em equilibrio. No entanto, este mecanismo ainda néao
€ bem elucidado na literatura, tendo pouco direcionamento para o esclarecimento das
etapas reacionais envolvidas, principalmente quando se leva em consideracao
sistemas cataliticos a base de niquel. Delgado e colaboradores, propuseram em 2015,
um mecanismo reacional com 52 etapas, envolvendo passos de adsor¢éo, dessorcao,
6 espécies gasosas e 14 espécies superficiais, confrotando dados experimentais e
calculos matematicos para catalisadores de niquel pulverizados, levando em conta a
termodinamica e comparando com os dados da literatura (DELGADO et al, 2015).

Diante do que foi exposto, entende-se que o efeito da temperatura para
conducédo da Oxi-CO, deve ser explorado de forma mais intensa do que nos demais
processos de reforma, ja que este é composto por uma combinacao de intermediarias
endotérmicas e exotérmicas, e seu favorecimento € governado, dentre outros fatores,
pela energia cinética.

O estudo dessa reacao de reformacédo do CH, (Oxi-COy) é interessante, pois
além de apresentar vantagens em relacao a outros processos de obtencdo de gas de
sintese, este € uma reacao nova e menos estudada que as demais (NEMATOLLAHI et
al, 2012).

1.4 Influéncia de Parametros Reacionais

E sabido que as condi¢cdes nas quais as reacbes ocorrem séo determinantes
para a resposta final objetivada, a formacdo dos produtos. Parametros reacionais
devem entéo ser estudados e otimizados a fim de gerar um processo mais eficaz e
coerente com o0 que se quer alcancgar.

Fatores como o catalisador utilizado, altura do leito catalitico, velocidade
espacial, pressdo, vazdo dos gases reagentes e a temperatura reacional sdo de
extrema importancia para o produto final dos processos estudados. A termodinamica
€ a principal barreira das reacdes de reforma, sendo assim, altas temperaturas séo
necessarias para manter altas conversdes e rendimentos a gas de sintese. No

entanto, altas temperaturas promovem sinterizagcdo da fase ativa do catalisador,

29



sendo entdo necessario encontrar uma condicdo ideal para realizacdo destes
processos (SPIVEY e PAKHARE, 2014).

Em 2019, SHEN e colaboradores apresentaram a comunidade cientifica os
resultados de suas pesquisas, na qual foram utilizados catalisadores do tipo
Ni/MgAl,O,4 aplicados a reforma seca do CH, em presenca de O,. A partir destes
estudos foi possivel afirmar que tanto a manipulacdo da razdo molar de oxigénio
utilizado quanto a temperatura aplicada afetam diretamente as taxas de conversao
dos gases reagentes, aumentando-as, além do que se tém um efeito direto na
deposicao de coque sofrida pelo catalisador.

Al-Fatesh e colaboradores j4 haviam discutido em 2018, que a adicdo de
oxigénio a reacdo de reforma seca do metano, Oxi-CO,, resulta nos melhores
resultados de conversédo de metano e dioxido de carbono, por conta da presenca de
dois fortes agentes oxidantes, o CO; e 0 O..

Estudos do papel da mobilidade superficail de oxigénio foram realizados por
Oemar e colaboradores em 2015, aplicando catalisadores de Pd-Ni suportados em
Y,03 esférico nanoestruturado, conseguindo afirmar que a deposi¢cdo de carbono,
em reacOes que contém oxigénio na corrente de alimentac&o, diminui por conta da
maior superficie de mobilidade de oxigénio, e este efeito € mais pronunciado a
temperaturas mais altas, oxidando mais espécies de carbonos residuais
depositados. Assim, apesar de altas temperaturas aumentarem a atividade do
catalisador, produzindo mais carbono residual, também é aumentada a mobilidade
de oxigénio, oxidando estes carbonos. Portanto ao ser realizado um panorama geral
do processo pode-se inferir que a quantidade de coque depositado € menor nessas
condicBes. Além disso, foi observado por eles que altas temperaturas produzem
mais CO do que H», sendo este fendbmeno esperado ao se trabalhar com DRM, que
€ mais favorecida a altas temperaturas, produzindo mais CO do que a POM, efeito
este consequente da estequiometria das reacoes.

Em 2014, estudos de Meshkani e colaboradores, discutiram a reacao
combinada de Oxi-CO, aplicando catalisadores do tipo Ni/MgO, e discutiram que a
adicdo de oxigénio na reacao tem relacdo com a deposicédo de carbono residual das
amostras. Este efeito foi atribuido pelos autores ao fato do aumento da concentracéo
de oxigénio contribuir para que ocorra de forma mais expressiva a oxidacdo das

espécies de carbono depositadas sobre a superifcie do catalisador, desobstruindo
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esses poros. Além disso, 0s autores conseguiram concluir que o aumento da
temperatura reacional aumenta a conversdo de metano. Também em 2014, Wang e
colaboradores, reafirmaram que este aumento da temperatura reacional tem efeito
expressivo no aumento da conversdo de metano. Eles perceberam que nao existe
conversao abaixo de 773K sendo o melhor resultado encontrado em 1073K. Os
pesquisadores perceberam que o monitoramento da temperatura do catalisador em
fungdo do tempo no interior do reator, fornece evidéncias adicionais de que o
mecanismo de reacdo prossegue através da combustdo, seguido pela reforma
combinada seca e a vapor.

Anteriormente em 2012, Dantas e colaboradores estudaram algumas das
variaveis que afetam esses processos de reforma, e destacaram que a temperatura,
pressao e o catalisador utilizado, sdo de extrema importancia para que 0 processo
seja viavel economicamente bem como ressaltaram que, dependendo da rota e das
condicbes aplicadas para producdo de gas de sintese, sdo possiveis alcancar
diferentes razdes entre H,/CO, o0 que afeta diretamente a aplicacéo que as industrias
darao para este produto (GANGADHARAN et al, 2012).

Estudos de converséo termodinamica para a reforma seca do metano foram

feitos em varias razdes CO,/CH,; por Ross e colaboradores em 1996, e
confirmaram que a conversao dos reagentes € uma funcdo da temperatura. Em
1988, Gadalla e Bower ja tinham concluido que quanto maior a razdo CO,/CH,4
menor é a temperatura limite de deposicao de carbono.

Segundo Tsang e colaboradores em 1995, a composicdo do gas produzido em
um sistema de oxidacdo parcial do metano depende de fatores cinéticos, como
pressao e temperatura, e da composi¢cdo do gas de entrada. Geralmente utilizam-se
sistemas operando a altas pressfes e temperatura, tendo como produtos principais
CO, COy, H,0 e Ha.

1.5 Catalise Heterogénea

Levando em conta a Otica industrial, as reacfes quimicas precisam ser as

mais rapidas e eficientes possivel, pois o parametro econdmico € de extrema

importancia. Este objetivo € alcancado ao se aplicar um material catalitico a reacao,
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sendo este uma das varidveis importantes que permitem controlar a velocidade
reacional e direcdo de um processo quimico. Este catalisador € um material estranho a
estequiometria reacional, que tende a interagir com 0s reagentes criando mecanismos
alternativos para conducao do processo (SCHMAL, 2011; FIGUEREDO, 1989).

Processos de catélise heterogénea sao fendmenos de superficie, que ocorrem
com interacdo entre 0s reagentes e a superficie do catalisador por adsorcéo,
produzindo forcas atrativas ndo compensadas nesta estrutura criada apds o contato,
como demonstrada pela figura 6. As teorias quimicas interpretam este fenbmeno como
se o catalisador fosse um intermediario reacional, que ao interagir com os reagentes,
formam complexos instaveis e transitérios, e por decomposi¢cao geram os produtos e
regeneram o catalisador (FIGUEREDO, 1989).

Molécula do /
reagente y,

Camada /
Limite do
fluido

1- Transferncia de massa externa 2- Difusio nos poros

0O ®—0

3- Quimissorcio 4.5- Reacdo e dessorcio
dos produtos

Molécula do 4
produto 7

6- Difusio dos produtos para 7- Transferéncia de massa
fora dos poros

Figura 6. Etapas de uma reacéo catalitica heterogénea.
Fonte: Adaptado de HILL (1977).

1.5.1 Catalisadores em Processos de Reforma

Os catalisadores ideais para serem utilizados precisam apresentar

caracteristicas como atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecéanica e
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condutividade térmica, e cada uma dessas caracteristicas esta diretamente ligada a
sua composicao e a técnica de preparo que foi aplicada (FIGUEIREDO, 1989).

Existem dois grupos de classificagdo de catalisadores heterogéneos: os
catalisadores massicos e os suportados. Os primeiros apresentam sua massa
constituida de substancias ativas, enquanto que nos suportados a fase ativa é
dispersa em um suporte poroso objetivando aumentar a area de contato dos
reagentes com a fase ativa (FOGLER et al, 2009). Deste modo, para cada reacéo
guimica h& um tipo diferente de catalisador, ndo existindo, por exemplo, um Unico
material ideal a ser usado.

Segundo estudos de Lisboa e colaboradores em 2005, a escolha do
catalisador apropriado ao processo de reforma é de fundamental importancia, visto
gue, o seu papel € maximizar a formacao do gas de sintese e minimizar a formacao
de possiveis subprodutos e carbono residual. A utilizacdo destes materiais nos
processos de reforma do metano é indispensavel, independente do processo
utilizado, pois, sabe-se que a reacdo sO acontece se as ligacbes C-H forem
rompidas e, como estas ligacdes sdo muito estaveis, torna-se necessario uma
guantidade de energia elevada para quebra-las. Diante disto, o trabalho da area de
catélise é preparar um catalisador ativo e resistente, reduzindo de forma significativa
a temperatura da reacdo e facilitando o processo, tornando-o economicamente
viavel.

Ja é conhecido que metais possuem atividade em processo de producao de
hidrogénio. Metais nobres como Rh, Ru, Ir ou Pt, sdo os catalisadores mais
utilizados em processo de reforma, por sua elevada atividade, além de apresentarem
resisténcia a deposicdo de coque. Porém seus elevados precos dificultam sua
utilizacdo de forma amplificada. Tendo em vista esse cenario surgiram estudos que
comprovaram que os metais de transicdo, dentre os quais se destacam Ni, Co, Ce e
Fe, possuem elevada atividade e viabilidade econémica, para esse tipo de reacao.
No setor industrial, catalisadores a base de niquel séo utilizados em grande escala
para este tipo de rea¢cfes, uma vez que oferecem uma alta atividade catalitica, boa
estabilidade e baixo preco quando comparado a metais nobres por conta da sua alta
disponibilidade na natureza, porém séo facilmente desativados devido a deposi¢cédo
de espécies carbonaceas em sua superficie (ABDULLAH et al, 2018; DELGADO et

al, 2015; LIMA et al, 2008).
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Neste cenéario surgem os Oxidos mistos do tipo perovskita, que servem
como percursores de Ni, se mostrando uma alternativa viavel, por apresentar
caracteristicas que permitem uma maior seletividade, estabilidade e diminuicdo na
formacdo de coque quando utilizados em processos de reforma catalitica
(PERENIGUEZ et al, 2010).

1.5.2 Oxidos Mistos do tipo Perovskitas

1.5.2.1 Estrutura e Estabilidade

Com o passar dos anos se tornaram crescentes as pesquisas que visam a
descoberta de um material catalitico com alta atividade e resisténcia a deposicao de
coque. Estudos recentes ja compravam que a adicdo de oxidos de metais alcalinos,
alcalinos terrorosos, lantanideos, ou a utilizacdo de espécies metalicas altamente
dispersas sobre um suporte, reduzem a formacao de carbono residual. Neste contexto
surge como opcao atrativa 0 uso de precursores com estrutura tipo perovskita, que
apresentam alta estabilidade térmica, podendo ser a resposta para este problema de
desativacdo catalitica em processos de reforma do metano (NUVULA et al, 2018;
LIMA et al, 2007; ALMEIDA et al, 2011).

Descoberto nos Montes Urais, o mineral perovskita (CaTiO3) foi nomeado em
homenagem ao mineralogista russo chamado Count Lev Aleksevich von Perovski em
1839. No entanto seu cristal s6 foi descrito pela primeira vez em 1926 e publicado
apenas em 1945 (SZUROMI et al, 2017). Desde entéo, a literatura tem apresentado
inimeras publicacdes envolvendo 6xidos de estrutura semelhante a da perovskita, por
possuirem alta aplicabilidade na catalise de reacdes que geram substancias de alto
valor comercial (ABDUL et al, 2019; KUCHARCZYK et al, 2019; BAI et al, 2019;
RUOCCO et al, 2019; GANGURDE et al, 2018; DAMA et al, 2018; NUVULA et al,
2018; LIM et al, 2018; VALDERRAMA et al, 2018; OSAZUWA et al, 2017; PINO et al,
2017; YANG et al, 2013; LEVY et al, 2005;). Com férmula estrutural basica ABO3, as
perovskitas sao 6xidos mistos nos quais o sitio A é o cation de maior tamanho e
responsavel pela resisténcia térmica do catalisador, enquanto o sitio B € o menor

céation associado com a atividade catalitica. Uma das caracteristicas promissoras a
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utilizacdo destes Oxidos mistos do tipo perovskita € que existe a possibilidade de
realizar substituicGes em sua estrutura, totais ou parciais, nos cations A e B, afetando
a atividade catalitica e a estabilidade térmica do material, podendo dar origem a
inimeros compostos com férmula geral A;xA'xB1.xB'xO3, no qual x € o grau de
substituicdo parcial. O uso desses 6xidos na catalise tem se mostrado interessante, e
esta relacionada ao fato destes possuirem oxigénio com alta mobilidade, permitindo
uma maior seletividade e diminuicdo da formacéo de coque (GALASSO et al, 1969;
WANG et al, 2019; MOURA et al, 2010).

Cation A
® Oxigénio
* CationB

Figura 7. Estrutura ideal dos o0xidos perovskita, estando o cation A no centro da célula
cubica, (sitios dodecaédricos) e o cation B no centro dos octaedros, estando os anions

oxigénio nos vértices desta estrutura. Fonte: Adaptado de Almeida (2011)

Na figura 7 tém-se apresentada a estrutura ideal dos 6xidos perovskitas, no
gual a célula unitaria cristalina € a forma cubica, onde os cations A e B estdo
localizados no centro e vértices do cubo, respectivamente, e 0s ions oxigénios no meio
das arestas. Aproximadamente 90% dos elementos metalicos sdo conhecidos por se
estabilizar na estrutura perovskita (PENA E FIERRO, 2001). Geralmente os sitios A
sdo ocupados por terras-raras, alcalinos terrosos, alcalinos ou outros ions, e os sitios
B por céations metalicos de transicdo. Estes tipos de materiais se apresentam estaveis
termicamente e, através da reducdo dos cations no sitio B da estrutura, proporcionam

a formacgé&o de catalisadores com particulas metalicas estaveis e bem dispersas. Desta
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forma, através da introducdo de um segundo metal de transi¢cdo, deposita-los em
suportes de alta area e/ou modificacdo das rotas de sintese, € possivel alterar
algumas propriedades deste material, aumentando sua estabilidade e resultando em
uma diminuig&o significativa do tamanho das particulas metalicas, evitando o depdésito
indesejavel de carbono residual sobre a superficie do catalisador (WANG et al, 2019;
ALMEIDA, 2011; LIMA et al, 2007).

No geral, catalisadores do tipo perovskitas se tornam ativos apés a etapa de
reducdo dos ions B, o0 que gera um colapso da estrutura cristalina e produz particulas
metalicas do céation B, ativas e altamente dispersas, suportadas no 6xido do cation
correspondente ao sitio A. Se o material catalitico for baseado em uma perovskita ndo
substituida, o resultado pos-reducdo sera do tipo B/AxOd, onde o valor de &
dependera do nox e da estequiometria do cation A (DUAN et al, 2017; GHONEIM et al,
2016). Este comportamento caracteristico deste tipo de material esta representado na

figura 8 abaixo.

aso, S > ] - ]

Perovskita Axo

-1 2
900

Figura 8. Sucessivos ciclos de reducéao e oxidagéo de perovskitas.
Fonte: Adaptado de Silva (2011)

Oxidagdo

Apesar dos metais nobres apresentarem melhores resultados reacionais do
gue os demais metais, o custo destes dificultam suas aplicacdes e abre espaco para o
uso de catalisadores a base de materiais mais em baratos, nas reac¢des de producéo
de gas de sintese (NUVULA et al, 2018; ARANDIYAN et al, 2012).

Em 2018, Nuvula e colaboradores, estudaram perovskitas parcialmente
substituidas do tipo LaNi1«TixO3 na reacdo combinada de oxidacéo parcial e reforma
seca a 800 °C, denominada de reacdo Oxi-CO,, conseguindo catalisadores com alta
performance no quesito atividade e estabilidade térmica.

Em 2017, Duan e colaboradores, jA haviam relatado conversdes altas de
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metano entre 80% e 96% para a oxidagao parcial do metano, conduzida a 800 °C, ao
se aplicar materiais do tipo LaNiOs, variando a metodologia de sintese solgel com
aplicacdo da técnica de nano-infiltracao.

1.5.2.2 Rotas Sintéticas

No geral, métodos de sintese devem ser altamente reprodutiveis e devem
fornecer, principalmente, materiais de alta area especifica e homogeneidade. Deste
modo, a rota de sintese empregada tem um papel decisivo para o desempenho
catalitico, jA que as condicBes utilizadas afetam diretamente na estrutura do material
sintetizado. Catalisadores preparados usando metodos diferentes possuem diferentes
propriedades estruturais e texturais, que resultam em comportamentos cataliticos
distintos (FIGUEIREDO, 1989).

Estes processos podem ser classificados como oriundos de reacdes solido-
sélido (método ceramico, hidrotérmico, de decomposicao de precursores mistos e etc),
sélido-liquido (métodos quimicos como sol-gel, co-precipitacdo e etc) e reacdes solido-
gas (VANTE et al, 2002). Dentre estes muitos métodos que podem ser aplicados para
a sintese de 6xidos mistos com estrutura perovskita, as rotas mais utilizadas merecem
destaque por apresentarem resultados positivos ja descritos na literatura, séo estes a
Co-precipitacdo, o método do Sol-Gel, e especificamente a rota dos citratos, que serao
melhor discutidos abaixo (WANG et al, 2017; NUVULA et al, 2018).

A sintese de perovskitas tem como grande desafio desenvolver um material
bem disperso sobre um suporte e com area superficial especifica elevada, assim como
elevada estabilidade térmica para evitar a sinterizacao da fase ativa.

A Co-precipitacdo € um método de sintese citado na literatura como eficiente
para a producdo de perovskitas ativas em diversas reacfes. Normalmente sé&o
utilizados os nitratos e acetatos como precursores dos metais de interesse, sendo
entdo precipitados por carbonatos e bases fortes em geral. O precipitado € lavado,
seco a temperaturas préximas a 100°C, e posteriormente sdo submetidos a diferentes
processos reacionais em fase solida para se obter o catalisador de interesse. Toda a
conducéo do processo deve acontecer com controle de pH em valores tais que sejam
apenas precipitados os produtos de interesse. Em 2011, Maluf e Assaf comprovaram

este fato, sintetizando uma série parcialmente substituida com cério, aplicando na
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oxidacao preferencial do CO, concluindo que o método e as condi¢gbes de calcinacao
utilizados produziram a estrutura LaNiOs em todas as amostras estudadas, sem
segregacao de fase.

O método quimico sol-gel envolve as rotas Citrato e Pechini, se baseando na
capacidade de acoplamento de cations metélicos por hidroxiacidos, produzindo
sistemas homogéneos. A diferenca entre os dois € basicamente na etapa de adi¢do de
alcodis polifuncionais (etilenoglicol), que nao ocorre por via citrato. O método Pechini
consiste basicamente na estabilizacdo de uma solugdo aquosa que contém o0s
respectivos cations desejados com acido citrico, ou outros acidos hidroxi-carboxilicos.
Assim, pelo fato desses acidos possuirem alto potencial de complexacado, os sais dos
respectivos metais que estdo dissolvidos sdo impedidos de precipitar quando o
solvente é evaporado, produzindo um polimero organico estavel que contém esses
cations metalicos. A matriz orgéanica é queimada, apos a secagem do gel, gerando
oxidos amorfos, que normalmente sdo altamente reativos. Além disso, nenhuma
estrutura cristalina estavel é formada, o que facilita 0 movimento dos diferentes ions
(HUIZAR-FELIX et al, 2012). Este método oferece uma alternativa eficaz e atraente
para sintetizar materiais com melhor controle morfologico e do tamanho de particula.
Na figura 9 esta apresentado um esquema do mecanismo proposto para a formacao
do complexo polimerizado. Nguyen e colaboradores, em 2014, utilizaram a rota
Pechini para a producdo de perovskitas LaNiO3 como precursor da fase ativa, na
reacdo de oxidagcdo parcial do metano, obtendo resultados que comprovaram a
eficiéncia do método na obtencao da fase perovskita bem como de materiais com alta
cristalinidade, e ainda proporcionando pelos estudos feitos, um modelo cinético da
reacdo global. Em 2015, Das e colaboradores trabalharam produzindo catalisadores
do tipo LaFeO3 posteriormente depositados sobre um suporte de alta area superficial,
Al,O3, visando uma alta dispersédo da fase ativa. O resultado obtido permite afirmar
gue as condi¢cBes sintéticas e de calcinacdo foram apropriadas, garantindo a

existéncia da estrutura perovskita com fase cristalina e boa porosidade.
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Figura 9. Diagrama do mecanismo proposto para a formacéo do complexo
polimerizado. Fonte: Adaptado de Vante (2002).

Dados da literatura permitem afirmar que a utilizacéo da rota citrato favorece a
formacédo de solidos nanoestruturados, com morfologia homogénea e fases cristalinas.
Este processo ocorre basicamente da mesma forma que da rota Pechini, produzindo
uma estrutura vitrea amorfa que ao ser pré-calcinada, forma um material amorfo, e
posteriormente a sua pulverizagdo € entdo calcinada nas temperaturas pré-
estabelecidas para atingir as fases de interesse. O acido citrico é capaz de formar a
fase perovskita a temperaturas relativamente baixas (WANG et al, 2013). Em 2005,
Viparelli e colaboradores produziram perovskitas com diferentes elementos
incorporados em sua estrutura, aplicados na oxidacdo parcial do metano para
producdo de gas de sintese, e concluiram que o material sintetizado pela rota dos
citratos € ativo na reacdo, além de representar uma interessante alternativa para
catalisadores de rodio metélicos. Um pouco mais a frente, em 2013, Oemar e
colaboradores sintetizaram perovskitas do tipo LaNi;.xFexOs, também por esta rota, e
aplicaram na reforma vapor do tolueno, concluindo a eficiéncia do método de sintese,
produzindo um material cristalino, com uma excelente atividade catalitica e

estabilidade durante a reagéo.
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1.5.2.3 Precursor Catalitico

As perovskitas tém sido cada vez mais exploradas pela area da catalise, por
possuirem estruturas bem definidas que proporcionam particulas metalicas altamente
dispersas, suprimindo a formacdo de coque e aumentando a atividade catalitica. J&
existem inumeros estudos relatados na literatura reportando a eficiéncia do emprego
de perovskitas na reforma do metano (BAI et al, 2019; DAMA et al, 2018; SANTOS et
al, 2018; YANG et al, 2018; BHAVANI et al, 2018; PINO et al, 2017; YANG et al, 2015;
SUTTHIUMPORN e KAWI, 2012). Estes 6xidos podem ser constituidos de materiais
diversos e versateis, permitindo sua utilizacdo como, por exemplo, precursores
cataliticos.

Estudos estruturais e relacionados as propriedades destes Oxidos mistos
foram realizados em 2019 por Adbul, afirmando que este tipo de material demonstra
excepcional acao catalitica e grande estabilidade quimica, permitindo a preparacao de
varios compostos a partir de elementos com estados incomuns de valéncia. Estes
oxidos, por ter uma estrutura Unica, tem o potencial de fornecer uma riqueza de novos
compostos baseados na ocupacdo dos sitios A e B, o que da origem a uma ampla
gama de sistemas de materiais com propriedades Unicas e amplas aplicacGes
possiveis, podendo atuar como catalisadores de gases de exaustdo, catalisadores de
limpeza e catalisadores automotivos inteligentes para varias reacfes ambientais
cataliticas.

Ruocco e colaboradores em 2019, estudaram perovskitas ternarias, AZrRuOs,
aplicadas na reforma seca de metano, avaliando as influéncias do método de
preparacao e de substituicdo do cation A por metais alcalino-terrosos (Ba, Sr e Ca), na
textura, caracteristicas fisico-quimicas, atividade e estabilidade dos catalisadores. Foi
entdo observado que os catalisadores sintetizados pelo método de autocombustéo
apresentaram maior redutibilidade e maior area superficial e, portanto, melhor
desempenho na DRM. Entre eles, o SrZrRUO; apresentou os melhores resultados em
termos de conversdo e estabilidade durante testes de longa duracdo (66h). Em
contraste com dados de conversdao disponiveis na literatura para DRM em
catalisadores a base de Ru, de trabalhos anteriores, os autores puderam concluir que

obtiveram maiores desempenhos, apesar da alta velocidade espacial utilizada. Sendo
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a velocidade espacial um parametro chave na escala do processo, 0 sucesso obtido
em trabalhar nessas condi¢cdes, com boas conversfes de reagentes, torna ainda mais
promissor o desenvolvimento destes catalisadores.

Em 2019, Kucharczyk e colaboradores, estudaram precursores do tipo LaFeO3;
para serem aplicados na oxidacdo do metano e observaram que a maior atividade
para a reacao aplicada foi alcancada quando a perovskita LaFeOs foi calcinada a
700°C, e a medida que a temperatura de calcinacdo do material € aumentada, a
atividade do catalisador diminui devido a uma reducao na area superficial especifica,
por efeito de sinterizacdo da fase ativa, apesar da formacdo mais completa da fase
perovskita LaFeOs;. Sendo assim, afirmou-se que a conversdo de metano nas
amostras estudadas depende: da temperatura de calcinagcdo dos precursores da
perovskita, da quantidade de contaminantes (principalmente La (OH)s3) na perovskita,
da area superficial especifica da BET da perovskita e do conteudo de LaFeO3; no
catalisador monolitico.

Dama e colaboradores, em 2018, trabalharam avaliando perovskitas do tipo
MZr1xNixO3.5 (M = Ca, Sr e Ba; x = 0 e 0,2) como precursores cataliticos na reforma
seca do metano e perceberam que as substituicbes parciais na estrutura alteram os
parametros de rede, determinados por DRX, confirmando que Ni € incorporado na
rede de MZrOs. Os resultados apresentados demonstraram que a redutibilidade de Ni,
0 armazenamento de oxigénio, a dispersao de Ni e a area de superficie do catalisador
desempenham um papel vital na obtencdo de uma boa atividade de DRM e também
ajudam a manter a atividade por longas horas. Este estudo estabelece claramente que
0 CaZrpgNip203.5 € um catalisador altamente ativo e duravel para a DRM com
potencial para exploracdo comercial, sendo este, dentre os materiais trabalhados, o
gue apresentou a menor producédo de carbono grafitico.

Estudos com perovskitas do tipo LaNi;TixO3 (x = 0.0-1.0) foram realizados em
2018 por Nuvula e colaboradores, aplicando estes materiais na Oxi-CO,, sendo
verificado que a substituicdo feita no sitio B por Ti estabiliza a estrutura da LaNiO3
gerando espécies cataliticas com melhores performances, com a susbtituicdo parcial
ideal encontrada em x = 0,4-0,6. Os sitios de niquel na LaNiO3 sédo substituidos por Ti
por conta do tamanho atdmico mais proximo, visando manter a rede cristalina e obter
precursores cataliticos de geometria idéntica a anterior, permitindo a comparacao

entre as espécies. O aumento das conversdes de metano e diéxido de carbono é
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observada nos catalisadores que apresentam maior geragcdo de sitios ativos durante o
percurso reacional, além de mais dispersos.

Uma série de 6xidos ternérios do tipo LaNixMnO3 (x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e
1,0) foi sintetizada em 2018 por Valderrama e colaboradores, pelo método sol-gel em
acido propibnico, produzindo solucdes sélidas de estruturas do tipo perovskita com
tamanhos de cristalito entre 15 e 20 nm. Os catalisadores foram entéo testados na
reacdo catalitica de reforma a seco do metano (DRM), apresentando todos como
promissores para a formacdo de gas de sintese, com tendéncia de aumento da
conversdo de CH,; e CO,, no entanto o material LaNi;-xMn,O3 (x < 0.8) teve a maior
atividade e seletividade, devido a formacdo in situ de nanoparticulas metalicas Ni°
altamente dispersas na matriz sélida La,0,CO3-MnO-Mn,03, responsavel pela alta
atividade e alta resisténcia ao acumulo de carbono na superficie do catalisador.

Em 2017, Wang e colaboradores também apresentaram dados interessantes
ao se trabalhar com materiais do tipo LaNipsFeps0O3 avaliando o efeito da substituicdo
parcial do La da estrutura perovskita por Ce, sintetizadas pelo método sol-gel. Como
resultados, foram obtidos um aumento nas conversdes quando aplicados na reacéo de
reforma seca do metano, ao se utilizar uma quantidade ideal de Ce na amostra, além
de comprovar que a utilizacdo de perovskitas como precursores das fases ativas € um
método interessante e eficaz que deve ser explorado.

Song e Colaboradores, em 2016, apresentaram como resultados de sua
pesquisa o efeito da substituicdo por ferro em sistemas de perovksitas, utilizando-as
como precursores e aplicadas na reforma seca do metano, podendo perceber que a
parcial substituicdo por ferro na estrutura proporcionava uma maior estabilidade ao
sistema, além do que combatiam a desativacdo do catalisador por deposicdo de
coque, fato este que foi atribuido ao tamanho de particula, resultando em uma maior
interacdo entre o metal e o suporte.

Em 2011, George e Patel ja tinham estudado precursores cataliticos do tipo
perovskitas, a base de La-Co, preparadas pelos métodos pechini e co-precipitacdo e
aplicados a Oxi-CO,, relatando estabilidade frente a deposicdo de espécies
carbonaceas.

A partir do que foi discutido e apresentado, entende-se que os catalisadores
de niquel oriundos de precursores do tipo perovskita apresentam-se como uma

excelente alternativa aos metais nobres, na geracdo de gas de sintese por meio da
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reforma seca do metano em presenca de oxigénio. Apesar de ja estarem sendo
amplamente utilizadas como objetos de estudo, as propriedades destes materiais
ainda necessitam de elucida¢cbes mais completas com estudos mais aprofundados,
sobretudo em relacdo a cinética envolvida nos processos de reforma. Neste sentido o
trabalho se insere sobre uma otica colaborativa, visando o estudo de parametros
relacionados a eficacia da reacdo Oxi-CO, do metano sobre perovskitas do tipo
LaNiOs, contendo Fe ou Ce, almejando contribuir para o avan¢co do conhecimento

cientifico.
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OBJETIVOS
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2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar o efeito da adicéo de Ce e Fe na estrutura LaNiO3, assim como das
condi¢Bes reacionais da Oxi-CO, sobre a atividade, seletividade e resisténcia a

deposicao de coque na producao do gas de sintese.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Sintetizar e caracterizar o0s materiais LaNiOs, Lag7Cep3NiO; e
LaNio 7Feo30s3;

- Estudar o efeito da temperatura sobre o comportamento catalitico desses
sistemas na Oxi-COg;

- Estudar comparativamente a DRM e a Oxi-CO,, aplicando os sistemas

cataliticos nas reac0es, verificando o efeito da presenca de oxigénio na reacao.
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MATERIAIS E METODOS
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3.1 PREPARACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS

A partir da rota sol-gel via citrato, foram sintetizadas as amostras LaNiOs,
Lap 7Ceo3NiO3 e LaNip7Feo 303, utilizando-se solu¢cdes aquosas dos sais e acido
citrico, com razdo metal/acido citrico 1:1,2.

Para a sintese da LaNiOs, a solu¢do aquosa de &cido citrico (Merck, 99,5%)
foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 40°C até a completa dissolugcédo do acido.
Posteriormente acrescentou-se solucao aquosa de nitrato de niquel (Merck, 297,0%)
a solucéo de acido citrico. A mistura, permaneceu sob agitacao entre 60-70°C por 1
hora e em seguida foi adicionada solu¢cdo aquosa de nitrato de lantanio (Merck,
99,99%), com manutencdo do sistema entre 80-90°C por mais 1 hora, obtendo-se
uma resina. Este material obtido foi entdo pré-calcinada a 300°C por 3 horas, para
eliminacdo da matéria organica e calcinada a 800°C por 4 horas, sob fluxo de ar
sintético de 50 mL.min, e com taxa de aquecimento de 10°C/min para a formacéo

da estrututra perovskita. A rota da sintese esta descrita na figura 10.

Solugio de Acido citrico

(M:AC=1:1,2)

Aquecimento a 40°C sob
agitacdo por 20 minutos

Adigdo da sol
Ni(NO,),.6H,0
Agitagdo por 1 hora
entre 60°C a 70°C
Adicdo da sol
—
La(NOQ;),.6H,0

Agitacdo por 1 hora
entre 80°C a 90°C

Resina
polimérica

Pré-calcinagdo a 300°C
durante 3 horas

Calcinagdo a 800°C .
durante 4 horas ’

Figura 10. Esquema de sintese da LaNiOs.
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A sintese das perovskitas parcialmente substituidas acontece basicamente
da mesma forma, alterando apenas a ordem da adi¢cdo dos substituintes em cada
amostra. Na amostra Lag 7Ceo 3NiO3z 0 sal utilizado como precursor, o nitrato de cério
(Merck, 99,0%), € adicionado juntamente com o nitrato de lantanio (Merck, 99,99%)
no procedimento ja descrito acima, enquanto que na amostra LaNip7Feo303; o sal
precursor do metal, o nitrato de ferro (Merck, 99,0%), ja& é adicionado na primeira
etapa, junto com a solucdo aquosa de nitrato de niquel (Merck, 297,0%). O
procedimento esta descrito nas figuras 11 e 12, e é realizado desta maneira por
causa do tamanho dos atomos substituintes, garantindo assim, pela ordem de
adicdo, a eficacia do processo e a formacdo da estrutura desejada. Todos os

materiais seguiram o mesmo padréo de pré-calcinacao e calcinagéo.

Soluggo de Acido citrico

(M:AC=1:1,2)

Aquecimento a 40°C sob
agitacdo por 20 minutos

Adigdo da sol

—
Ni(NO,),.6H,0

Agitacdo por 1 hora
entre 60°C a 70°C

Adicdo da sol
&————— la(ND,),.6H,0 e
sol Ce(NO;,),.6H,0

Agitacdo por 1 hora
entre 80°Ca 90°C

Resina

polimérica

Pré-calcinagdo a 300°C
durante 3 horas

Calcinagdo a 800°C .
_—
durante 4 horas Laﬂ,7ce0,3N'03

Figura 11. Esquema de sintese da Lag7Ceo 3NiOs3.
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Solucio de Acido citrico
(M:AC=1:1,2)

Agquecimento a 40°C sob
agitacdo por 20 minutos

Adicdo da sol
& Ni(NO;),.6H,0
e sol Fe(NO;);.9H,0

Agitacdo por 1 hora
entre 60°C a 70°C

Adicdo da sol

—
La(NO;);.6H,0

Agitacdo por 1 hora
entre 80°C a 90°C

Resina
polimérica

Pré-calcinagao a 300°C
durante 3 horas

Calcinagao a 800°C .
durante 4 horas LaN'°.7Fe0.3o3

Figura 12. Esquema de sintese da LaNig7Fe( 30s.

3.2 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

As propriedades dos catalisadores foram estudadas por diferentes métodos,
tais como: Analise Termogravimétrica (TGA/DTG), Difracdo de raios X (DRX),
Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H), Area Superficial
Especifica pelo método BET, Reacdo superficial a Temperatura Programada com
Alimentacdo de CH4/CO,/0, (TPSR), Teste Catalitico de longa duracdo (20h) e

Oxidacao a Temperatura Programada (TPO).
3.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas apds etapa de
précalcinacdo dos precursores. As amostras pré-calcinadas foram submetidas a
essa analise para determinacdo das temperaturas de decomposi¢cdo dos compostos

utilizados nas sinteses, como nitratos e H,0, a partir dos dados de perda de massa,
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para determinar a temperatura adequada de calcinacdo, etapa posterior a pré-
calcinacdo. As andlises foram realizadas no equipamento Shimadzu, modelo TGA-
50, pertencente ao LabCat-Instituto de Quimica (UFBA). A andlise consistiu em
aquecer até 1000°C, sem tratamento prévio, 5mg das amostras, sob fluxo de ar
sintético de 50 mL.min™" a uma taxa de 10°C min™. As curvas de DTG foram feitas
por tratamento matematico dos dados de TGA ja obtidos, através do programa
OriginPro 7.0, para conseguir dados de forma visualmente mais acessivel do que é
apresentado no TGA.

3.2.2 Caracterizacdo por Difracdo de raios X (DRX)

Foram realizadas medidas de difracéo de raio X a fim de determinar as fases
cristalinas presentes nas amostras sintetizadas. As analises foram realizadas
utilizando o instrumento Shimadzu, modelo XRD-6100 com radiagdo Ka do Cu (A =
1,5418 A), na faixa de 10° a 80°, com etapa de 0,02 graus, rotacdo de 60 rpm e
velocidade de varredura de 0,25°min™. N&o foi realizado nenhum pré-tratamento.
Essa caracterizacao foi repetida em trés momentos distintos, o primeiro deles logo
apos a calcinacdo do material, o segundo depois do processo redutivo com H, e por
ultimo apos o teste catalitico de 20 horas.

Para que fossem calculados os tamanhos médios do cristal de Ni e de NiO
foi realizado uma reducdo com aumento de temperatura e fluxo de 30ml/min de
H./He, com posterior passivacao na etapa de resfriamento, partindo entdo para a
analise de DRX. Procura-se entender as fases obtidas e os tamanhos médios dos
cristais das espécies com o auxilio da equacdo de Debye Scherer, utilizando-se a
largura na metade da altura do pico principal, equacao 9, nas amostras antes e apés

a execucao do teste catalitico.

KA
b.cosO

(Eq. 9)
Onde,

T = Tamanho médio de cristalito;

A = Comprimento de onda da radiacdo X;
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8 = Angulo de Bragg;

K = Constante de forma admensional de Scherrer, cuja magnitude depende
da forma do cristalito estudado, variando de 0.62 a 2,08. Considerou-se para este
estudo K = 1,00;

b = Largura na metade da meia altura (em radianos).

3.2.3 Caracterizagdo por Reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (TPR-H,)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada foi utilizada para
avaliar as propriedades redox dos catalisadores. O TPR foi realizado em uma
unidade multipropdsito acoplada a um espectrdmetro de massas quadrupolar da
Balzers, modelo QMS 200, no qual a concentracdo de hidrogénio na saida do reator
foi monitorada através do sinal do fragmento de massa m/z = 2. Durante a analise,
as amostras foram submetidas a aquecimento sob fluxo de uma mistura 5% em mol

de H, em He (30 mL.min?), numa taxa de 10°C.min* até 1000°C.

3.2.4 Caracterizacdo por Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

Todas as amostras, area superficial especifica pelo método BET,
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller. Este método determina o volume de N,
adsorvido a diversas pressoes relativas, na temperatura do N liquido (T= 196°C). A
analise foi realizada em equipamento Quantachrome Instruments, modelo Nova
2200e (Surface Area and Pore Size Analyser), no CATAM, Laboratério de Catélise e
Ambiente — Escola Politécnica (UFBA). Inicialmente a amostra passou por uma
etapa de pré-tratamento, no qual o sistema foi aquecido a 100°C por 15 minutos,
depois a 200°C por mais 15 minutos, finalizando a 350°C por 30 minutos.
Posteriormente a célula foi resfriada até a temperatura ambiente e pesada
novamente e entdo conectada na unidade de andlise. Iniciou-se com evacuacao
inicial, para garantir a limpeza da amostra, e em seguida foram coletados os pontos,

utilizando-se N, com pureza de 99,999%, na temperatura do N liquido.

3.2.5 Caracterizacdo por Oxidacdo a temperatura programada (TPO)
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ApOs os Testes cataliticos, as amostras foram aquecidas sob fluxo de 30
mL.min"? de uma mistura 5% em mol de O, em He, da temperatura ambiente até
1000°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, a fim de verificar a formacao de
coque no decorrer da reacdo. Os gases efluentes foram detectados utilizando-se um
espectrébmetro de massas quadrupolar, Balzers QMS-200, conectado na saida de
reator. Os dados foram analisados por um computador acoplado a unidade e os
fragmentos de massa utilizados analisados: m/z =32 (O,), m/z = 28 (CO) e m/z = 44
(COy).

3.3 AVALIACAO CATALITICA

3.3.1 Reacéo superficial a temperatura programada (TPSR)

As reacdes de reforma a seca do metano em presenca de O, foram
conduzidas em regime transitorio em um microreactor de quartzo contendo 20 mg de
amostra. As amostras foram aquecidas até 1000°C, a uma taxa de 10°C.min™, sob
um fluxo de 70 mL.min™* de uma mistura 57% CHa, 15% O, e 28% CO,. Os gases
efluentes foram detectados utilizando-se um espectrémetro de massas quadrupolar,
Balzers QMS-200, conectado na saida de reator. Os fragmentos de massa utilizados
para monitorar as concentracdes de reagentes e produtos foram: m/z = 2 (Hy), m/z =
15 (CHg), m/z = 18 (H20), m/z = 28 (CO), m/z = 44 (CO;) e m/z = 32 O..

3.3.2 Testes Cataliticos (20h)
Os testes cataliticos de longa duracdo foram realizados na unidade
Eng&Tech PID Microactivity XS15 conectados a um cromatégrafo a gas Shimadzu,

modelo GC-2014 (Figura 13), utilizando um detector de condutividade térmica,

previamente calibrado com os gases das espécies estudadas.
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Figura 13. Unidade reacional Microactivity XS15 acoplada ao GC-2014 da Shimadzu

usada nos testes cataliticos de longa duracéo (20h).

As analises foram feitas em duplicatas usando 20 mg de catalisador diluido
em 80 mg de po de quartzo, apoiados sob & de quartzo, em um reator vertical de
quartzo de leito fixo de 6 mm de didmetro interno e 3 mm de espessura com um
termopar ECIL acoplado internamente no centro do reator, sem contato com a
amostra. A amostra foi reduzida na presenca de H; de alta pureza com fluxo de 30
mL.min" desde a temperatura ambiente até a temperatura de estudo (depende da
secdo do trabalho), a uma taxa de 10°C.min™*, permanecendo nesta temperatura por
1 hora. O teste catalitico na Oxi-CO; ocorreu sob fluxo de CH4, CO, e O, de alta
pureza a 40, 20 e 10 mL.min™, respectivamente, e na DRM sob fluxo de CH4 e CO;,
ambos de alta pureza a um fluxo de 35mL.min"* de cada um dos gases reagentes,
durante 20 horas. Foi mantido o fluxo total de 70 ml.min™* em todas as analises para

garantir o mesmo GHSYV (velocidade espacial), que é calculado da seguinte forma:

Flux [NT.nl]
GHSV = 60 x —X-

Meat (9] (Eq. 10)
A temperatura de conducdo da reacdo para secdo 1 € de 700°C, para a
secdo 2 varia de 600 a 800°C, com incrementos de 100°C, e na secdo 3 os testes
foram realizados a 800°C. A agua produzida durante a reacdo foi condensada na
prépria unidade Eng&Tech PID microactivity e removida antes de chegar ao
cromatografo.
As conversodes de CH,; e CO2, bem como as seletividades a H; e CO, foram

calculadas como descrito a seguir:
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Conversao (%) = [(R:—ff)] X 100 (Eq. 11)

Onde;

Ri = Concentragdo percentual inicial do reagente sem a ocorréncia da

reacdo de reforma do metano.

Rf = Concentragdo percentual obtida do reagente durante a reacdo de

reforma do metano.

(5)
Seletividade H; = |-t
)

X 100 (Eq.12)

(5)
Seletividade CO = [ c134
24C02+202

X 100 (Eq.13)

Onde;
H, = Hidrogénio produzido em pmol;
CH4 = Metano convertido em pmol;
CO = Monoxido de carbono produzido em pumol;
CO, = Dioxido de carbono convertido em pmol;

O, = Metano convertido em pmol;
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RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.1 Caracterizacao dos catalisadores.

4.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA e DTG).

Os resultados termogravimétricos dos precursores sintetizados neste
trabalho foram obtidos sob fluxo de ar sintético, com a finalidade de determinar a
faixa de temperatura mais adequada para a calcinacdo do material, e para observar
a estabilidade térmica na faixa de temperatura sob estudo dos materiais.

, . , . , . : . 0,10
100 - I
- 0,05

~ 0,00
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--0,05

~-0,10

Massa (%)

(.0:%) ©1a
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g

LaNiO, 020

Raz&ao de Aquecimento: 10°C min "~ [
Residuo: 80% - -0,25

70 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura("C)

Figura 14. Curvas termogravimétricas de decomposicéo do precursor

LaNiOs.

Na figura 14, estdo apresentados os resultados obtidos para o catalisador
LaNiOs. Percebe-se que, até a temperatura final de analise, ocorre uma perda de
massa de aproximadamente 20%, e que este processo de decomposi¢ao ocorre em
basicamente trés etapas. Entre e 40 e 330 °C ha uma variagao de 5% de perda de
massa, devido a perda de agua adsorvida e eliminacdo de compostos organicos
mais volateis. Na faixa de 330 a 530°C ocorre uma perda consideravel de 12% de
massa, resultante da decomposicdo do citrato dos complexos formados e da
formacdo do La,O3; de forma desordenada. O ultimo decaimento de perda de massa
ocorre entre 530°C e 700°C, com perda de 3% de massa, por conta da liberacao de

espécies carbonato, nitrato e de citratos ibnicos que ainda estdo presnetes na
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amostra e se transformam em didxido de carbono, decompondo-se em monoéxido de
carbono. Outra observacdo importante, pronunciada pela analise de DTG € que
ocorre um ganho de massa de aproximadamente 0,6%, na faixa de 720 a 830 °C,
devido provavelmente & reacdo de oxidacdo de espécies Ni** para Ni**,
possivelmente gerando vacancias na estrutura (RIDA et al, 2012; MAGALHAES et
al, 2010; MARTINELLI et al, 2007; VARGAS et al, 2006).

A perda de massa observada para as perovskitas parcialmente substituidas
sédo diferentes do perfil observado para a LaNiOgz, pois as substituicbes parciais
feitas, reorganizam a estrutura possibilitando interacdes diferentes entre as espécies
presentes e por consequéncia uma estabilidade térmica especifica a cada material.
Percebe-se que a perovskita LaCe3Nip703, figura 15, apresenta uma perda de
massa de mais de 40%. Sendo que na primeira etapa, entre 30 e 290°C ocorre uma
perda de 8% de massa, relativo a perda de agua e de compostos mais volateis,
seguidos de uma perda mais acentuada de aproximadamente 36%, entre 300 e
600°C devido a decomposicédo dos carbonatos metélicos para producdo dos Oxidos
finais (RIDA et al, 2012; ISMAGILOV et al, 2014). No entanto em contraste a este
resultado, a amostra LaNip7Feo303, figura 16, apresenta uma menor perda de
massa, cerca de apenas 18%, em comparacdo com a LaNiO3z e a LaCeg3Nip7Os.
Isto ja € um indicativo de que inserir ferro na estrutura perovskita proporcionara um
ganho no quesito estabilidade térmica do catalisador final. A perda de massa para
este material também ocorre em duas faixas de temperatura, sendo a primeira perda
entre 20°C e 300°C, e a segunda entre 300°C e 780°C. Da mesma forma que nas
outras amostras, agua e organicos volateis sdo eliminados a baixas tempraturas, e
as perdas de massa em temperaturas mais altas séo atribuidas a decomposicao dos
nitratos, citratos e carbonatos para formacao final da fase perovskita (SHABBIR et al,
2006).
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Figura 15. Curvas termogravimétricas de decomposicéo do precursor
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Figura 16. Curvas termogravimétricas de decomposicdo do precursor
LaNi0,7Feo,303.

Segundo Martinelli e colaboradores, em 2007, a decomposicao das
amostras permite que os precursores formem oOxidos do tipo perovskita, em
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temperaturas acima de 800°C. Desta forma, considerando os dados de analise
termogravimétricas obtidos, decidiu-se adotar a temperatura de calcinacado para os
catalisadores igual a 800°C, sendo esta temperatura suficiente para permitir a

completa decomposic¢éo do precursor e formacao dos 6xidos mistos tipo perovskita.

4.1.2 Difragédo de Raios X (DRX)

Neste trabalho a técnica de DRX foi empregada em diferentes momentos
para que fosse possivel acompanhar o arranjo cristalino dos materiais pos
calcinacdo, pos processo de ativacdo (reducdo) e posteriomente, na secdo 3 de
estudo, pos teste catalitico para identificar as espécies presentes e a avaliar o efeito
de sinterizacdo nos catalisadores. Além disso, a partir dos dados de DRX foi
possivel calcular o tamanho médio do cristalito de Ni e de NiO para as amostras,

utilizando a equacao de Debye Scherer (Equacéo 9).

4.1.2.1 Amostras Calcinadas

O resultado das analises de DRX das amostras pds calcinacdo estao
apresentadas na figura 17.

& LaNiO,
a La O,
¢ v Fe3O4
¢ CeO,

’: e NiO

Intesidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 17. Difratogramas das amostras sintetizadas, apos calcinacao.
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E perceptivel a presenca dos picos caracteristicos da perovskita na fase
romboédrica nos valores de 20 iguais a 23,2° 32,8° 40,1° 47,3° 58,7° 68,6° e
78,5° relacionados aos planos (012), (104), (202), (024), (300), (220) e (220)
(JCPDS: 83-1355), para todas as amostras. Desta maneira, é possivel afirmar que o
método de sintese utilizado foi eficiente para a formacdo da fase esperada,
comprovando que as condicbes de sintese e calcinacdo escolhidas foram
adequadas para formacao das estruturas perovskitas.

Além da fase perovskita, também foram observados picos relativos a
formacdo de fases secundérias atribuidas ao 6xido de niquel na sua fase cubica,
com picos principais em 37,2°, 43,3° e 62,9° (ICSD: 87108), e ao 6xido de lantanio
na fase hexagonal, com picos principais em 26°, 29° e 54° (ICSD: 100209),
confirmando que houve segregacédo de fases no material sintetizado. Estudos de
Zayed e colaboradores, em 2011, ja haviam relatado este comportamento estrutural
da LayOs, pois, segundo ele, apds processos de calcinagcdo em altas temperaturas
estas estruturas se arranjam preferencialmente de forma hexagonal, que é a
configuragcdo de maior estabilidade. Esta observacdo também foi notdria nos
trabalhos de Goicoechea e colaboradores em 2017.

A aparicdo da fase NiO é provavelmente um efeito da alta carga de niquel
adicionado nos sélidos, promovendo a segregacdo deste metal na forma de seu
oxido. No entanto essa segregacao ocorre de forma mais acentuada nas amostras
parcialmente susbtituidas por cério e por ferro, pois a adicdo destes metais
desorganiza a estrutura dos sélidos do tipo perovskita, possibilitando a aparicdo de
oxidos com estruturas diferentes da objetivada. Este fato € comprovado pela
aparicao das fases, Fe30O4 € CeO, nas amostras, com 0s picos principais em 37°,
52,1° e 57,5° (ICSD: 26410) e 27,7°, 32,1°, 47,3°, e 57,5° (ICSD: 55284)
respectivamente, além do aumento da intensidade dos picos encontrados para a
fase NiO, ja existentes na LaNiO3z (WANG et al, 2017; GALLEGO et al, 2009; LIMA et
al, 2012).

Observa-se também que os picos de maior intensidade, caracteristico da
estrutura perovskita, sdo deslocados para angulos um pouco mais baixos quando o
niguel é parcialmente substituido pelo ferro, fato que pode ser explicado pela
reducdo da distancia interplanar, ou seja, o volume da célula unitaria aumenta

devido a menor presenca de Ni** na amostra. Dessa forma, pode-se afirmar que
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existe uma dependéncia linear dos parametros de rede com o grau de substituicdo
(OEMAR et al, 2013; ARANDIYAN et al, 2012). Uma tendéncia similar foi obtido por
Pecchi e colaboradores em 2008, demonstrando que essa mudanca € regular.

A amostra Lag7Ce3NiO3, foi a que apresentou a maior segregacéo de
fases, com diminuicdo da predominancia da fase perovskita, decrescendo a
intensidade dos picos caracteristicos da LaNiOs e aumentando a intensidade das
linhas correspondentes as fases de NiO e CeO, (CUI et al, 2009; GALLEGO et al,
2009). Estudos de Lima e colaboradores em 2012 ja tinham relatado que o ponto de
saturacdo de dopagem do cério na estrutura perovskita € conseguido para a amostra
Laop7Cep 3NiO3, sendo que substituicbes maiores do que essa, impedem a formacéo
da fase perovskita e reorganiza o material com outra estutura. Por este motivo, foi

escolhido este grau de susbtituicdo para ser estudado neste trabalho.

4.1.2.2 Amostras Reduzidas

O teste de longa duracdo das amostras tem como etapa de pré-tratamento
um processo de ativacdo por meio de reducdo com H,, para obtencdo da fase
metéalica que possui atividade catalitica. Deste modo, a fim de avaliar esta estrutura
formada pos ativacéo, os catalisadores foram analisados por difracdo de raios X com
as mesmas condi¢cdes de analise das amostras calcinadas. A identificacdo das fases

formadas sao ilustradas nas Figuras de 18 a 20.
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Figura 18. Difratogramas da LaNiO3, antes e depois de ser submetida a

processo redutivo com Ha.

Observando o difratograma obtido para a LaNiOg, figura 18, percebe-se que
ap6s o processo de reducdo com H, ndo foram mais identificados os picos
referentes a fase da perovskita formada apdés o processo de calcinacdo. Essa
alteracao estrutural se deve ao colapso natural, jA bastante discutido na literatura,
gue ocorre em perovskitas quando estas sdo submetidas a aquecimento em
atmosferas redutoras (SANTOS et al, 2018, NAGBAN et al, 2017). Altas
temperaturas, superiores a 420°C, favorecem a conversdo das espécies de niquel
presentes na amostra, a niquel metalico (26 = 44,2°, 52°C, 77°C; ICSD= 260172)
suportado em La,O3 com estrutura do tipo hexagonal (20 = 26°; 28,8°; 29,8°; 38°,
44,5°, 50°, 54°, 57°, 61°, 73°,75°,79°; ICSD= 100209) (GOICOECHEA et al, 2017).
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Figura 19. Difratogramas da LaNip 7Feo 303, antes e depois de ser submetida a

processo redutivo com Ha.
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Figura 20. Difratogramas da Lag 7Ceo 3NiO3, antes e depois de ser submetida

a processo redutivo com Ha.
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Nas amostras parcialmente substituidas, o0 mesmo padréo de destrui¢cdo da
estrutura perovskita LaNiO3 é observado, com formac&o de Ni° suportado em LayOs.
No entanto muitas outras fases estéo presentes nestas estruturas, como mostram as
figuras 19 e 20. Quitete e colaboradores relataram que estruturas do tipo perovskitas
podem ter suas condicbes de redutibilidade alteradas com graus de reducédo
inferiores a 100% a depender da metodologia de sintese utilizada e das
substituicdes feitas. Isto € perceptivel pelas analises feitas, ja& que as amostras
LaNiosFeo 303 e Lap 7Ceo 3NiO3 apresentam a presenca do 6xido e niquel com picos
principais em 37,2°, 43,3° e 62,9° (ICSD: 87108). Além desta, aparecem algumas
outras fases segregadas, como por exemplo a La(OH)3; Ce;0O3 e Ce;O1,.

Montini e colaboradores em 2016, jA havia relatado a dificuldade em se
trabalhar com espécies de 6xido de cério ndo estequiométricos, por difracdo de
raios-X, que € feito com amostras em po, no quesito da determinagcéo de parametros
estruturais, por conta do baixo poder de dispersdo do oxigénio, sugerindo que estes
estudos sejam feitos usando técnicas de difracdo de elétrons ou néutrons. No
entanto € perceptivel que nestas condi¢cdes redutoras, o CeO, é convertido a
espécies CeO, diminuindo as intensidades de seus picos principais quando
comparada com a amostra apenas calcinada, causando defeitos nos sitios
catibnicos pela presenca do Ce*®, sendo necessario portanto uma compensacao
elétrica das vacancias de oxigenio, formando essas estruturas cristalinas nao
estequiométricas, como por exemplo Ce40O7 (CeO; 75) (LIMA et al, 2012, MONTINI et
al, 2016).

Utilizando os resultados de DRX das amostras reduzidas foi possivel
calcular a estimativa do tamanho médio dos cristais do niquel metalico e de seu
oxido, usando a Equacédo de Debye Scherrer (Equacao 9), que estdo apresentados
na Tabela 1, e irdo auxiliar no entendimento da tendéncia de atividade para os

materiais estudados na etapa de avaliacdo catalitica.

KA
b.cosO

(Eq. 9)
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Tabela 1. Tamanho médio dos cristais de 6xido de niquel e niquel metalico dos

catalisadores.

Amostra NP (nm) NiO (nm)
LaNiO3 31 30
Lag7Ceq sNiO3 44 39
LaNig 7Feq,303 47 42

4.1.3 Reducao a Temperatura Programada (TPR-H>)

A reducdo a temperatura programada € usada para determinar as
propriedades redox dos materiais, expondo os materiais ao fluxo de um gas redutor.

Os perfis obtidos para os catalisadores testados estdo apresentados na figura 21.
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v 610°C
i .
_ /\_\LaCeMMOY?O3
@
)
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Figura 21. Perfis de TPR-H, das amostras.

Utilizando dados da literatura para avaliar a capacidade redutiva das
espécies presentes € possivel entender e discutir os eventos mostrados no perfil de
TPR para as amostras. Perovskitas (ABO3), no geral, apresentam picos de consumo
de H, como resultado da reducdo do cétion metalico do sitio B (TANG et al, 2015).
Analisando entdo o perfil encontrado para a amostra LaNiO3, € possivel afirmar que
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0 processo redutivo ocorre em trés etapas, com alteragdes da estrutura perovskita.
S&o estas:

() Em330°C, a reducéo de Ni** para Ni** (LazNi»Os é formado como produto

intermediério).
2 LaNiOg (s) + Hz (g) — LazNixOs (s) + 2 H,0 (g) (Eq. 14)

(i) Em 400°C, a reducdo de Ni** para Ni° (As espécies de niquel sdo
provenientes do La,Ni,Os formado e da fase segregada 6xido de niquel,
NiO).

La,Ni,Os (s) + H, (g) — LasNiO4 (s) + Ni° (s) + Lay0s (s) + H,0 (g) (Eq. 15)
NiO (s) + H, (g) — Ni° (s) + H,O (g) (Eq. 16)

(i) Em 530°C, a reducéo do Ni** para Ni°, onde La,NiO4 é formado como um

intermediario.
LazNiOy (s) + Hz (g) — Ni° (s) + La,0; (s) + H0 (g) (Eq. 17)

Este resultado, em colaboracdo com as analises anteriores de DRX, permite
a afirmacdo de que a estrutura de perovskita LaNiOs, € destruida para formar
particulas de niquel metélico suportado em La,O3, apds reducdo com hidrogénio a
800°C. (WANG et al, 2017; GALLEGO et al, 2013; NEMATOLLAHI et al, 2012;
MALUF et al, 2011; LIMA et al, 2012; CUl et al, 2009).

A temperatura maxima de reducao indica a facilidade de reducéo e o grau de
interacdo entre as diferentes espécies presentes no material. A amostra
parcialmente substituida com ferro tem seu primeiro pico de reducdo em 330°C,
referente a reducéo de Ni** para Ni?*, semelhante ao padréo encontrado na LaNiOs.
Entretanto, com a diminuicdo do teor de niquel, o ferro presente interage com a
estrutura perovskita, dificultando a reducdo dessa espécie, resultando em
temperaturas mais altas para este segundo evento, 480°C, que esta relacionado a

reducéo das espécies Ni** para Ni° e Fe;O3 para Fes0,4. Desta forma, se baseando
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em estudos ja discutidos na literatura e nos dados encontrados no trabalho, pode-se
entender que existe a formagdo de uma liga entre o niquel e ferro (NiFe;O,), sendo
esta uma espécie com menor redutibilidade quando comparada ao niquel (WANG et
al, 2017; JAHANGIRI et al, 2013; ARANDIYAN et al, 2012; DANTAS et al, 2012,
CHEN et al, 2009; FERREIRA et al, 2000). O utlimo pico de reducdo, esta
provavelmente relacionado a tentativa de reducdo total das espécies de ferro
presentes para obtencdo de Fe° presentes na liga Ni-Fe. Estudos anteriores de
Arandiyan e colaboradores em 2012, ja haviam afirmado que quanto maior o teor de
ferro na liga Ni-Fe, maior a resisténcia a reducdo da amostra, que precisara de
temperaturas maiores para que o objetivo de redutibilidade seja alcancado.

A amostra Lag7Ceo3NiO3 se reduz de forma similar, no entanto os picos sao
deslocados para temperaturas maiores. Como os resultados de DRX demonstram,
com a substituicdo parcial de Ce na estrutura LaNiO3, as fases CeO, e NiO estéao
expressivamente presentes, pois essa incorporacdo na rede perovskita leva a
distorcéo da estrutura. Por conta disso, em torno de 430°C ocorrem as reducdes das
espécies de Ni, e a temperaturas mais altas, 610°C, tém-se a reducao das espécies
de niquel provenientes da NiO, além da reducdo do Ce** para Ce** (MANFRO et al,
2010; LIMA et al, 2012; SU et al, 2014).

4.1.4 Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

Catalisadores sdo materiais porosos, nos quais, através da distribuicdo
espacial dos atomos e ions presentes configura-se a estrutura do solido. Visto que a
catalise € um fendémeno de superficie, € necessario entender a area disponivel para
gue a reacao aconteca. O método BET consiste em obter, de forma experimental, a
capacidade maxima da monocamada, a partir da isoterma de adsorcao fisica. Neste
estudo a area superficial especifica dos precursores preparados foi medida por
fisiossorcdo de N,, sendo os valores observados na Tabela 1. Yang e colaboradores,
em 2015, afirmou que valores baixos de area de superficie estdo relacionados as
condicBes de sintese, além do que a area superficial especifica da perovskita diminui

com o aumento da temperatura de calcinagao.
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Tabela 2. Area superficial especifica dos catalisadores (Método BET).

Amostra Area BET (m?/g)
LaNiO3 7.2
LaNio sFeo 503 8.2
Lao 7Ce 3NiO3 8.5

As perovskitas apresentam baixos valores de area de superficie, inferiores a
10 m?/g, sendo esta caracteristica inerente a esses materiais. Esta baixa area pode
ser explicada devido a exigéncia da utilzacdo de altas temperaturas para que
aconteca a cristalizagdo da fase perovskita, resultando na sinterizacdo das
amostras, ou seja aglomeracao de particulas. Aléem disso, 0 método complexante
utilizado na sintese, conforme indicado pelas analises termogravimétricas, necessita
de altas temperaturas para remover os carbonatos, ocasionando na reducéo da area
superficial, apesar de promover uma melhor homogeneizacéo do solido (ROYER et
al, 2014; JAHANGIRI et al, 2013).

Percebe-se que a area superficial especifica dos catalisadores usados
variam entre 7,2 e 8,5 m?/g, sendo suas discrepancias explicadas com base em suas
diferencas em relacdo as substituicbes parciais feitas na LaNiOs. No entanto os
resultados mostram areas de superficie especifica na mesma faixa, tipica deste tipo
de material, reafirmando o que ja tinha sido relatado pela literatura.

Outra observacao que pode ser feita é que, tanto a adicdo do cério quanto a
do ferro, proporciona um pequeno aumento na area especifica do material. Deste
modo, pode-se afirmar que estas substituicdes favorecem a desorganizacdo da
estrutura perovskita, segregando materiais 6xidos de maior area superficial do que
os oxidos de lantanio, como por exemplo o CeO; e 0 Fe30,4, fato ja discutido pela
analise de DRX, que comprovam a existéncia destas fases (ZHIMING et al, 2016; LI
et al, 2016, GALLEGO et al, 2009).

4.2 Secao 1: Estudo da escolha do catalisador

4.2.1 Reacéao Superficial a Temperatura Programada (TPSR)
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Analises de Reacbes Superficiais a Temperatura Programada séo Gteis para
compreender melhor as etapas de mecanismo existentes numa reagdo em presenca
de catalisadores. Com este intuito, as amostras foram reduzidas in situ e avaliadas
na reforma a seca do metano em presenca de O..

Estudos termodindmicos indicam que reacbes de reforma sao
termodinamicamente favoraveis a temperaturas acima de 640°C, no entanto,
reacdes paralelas (Boudouard e RWGS) séo favoraveis na faixa de temperatura de
633-700°C. Sendo assim, para que sejam alcancados altos niveis de conversédo e
razdo H,/CO mais préxima da termodinamica, sao aplicadas temperaturas iguais ou
superiores a 700°C (NAVARRO et al, 2007; GREEN et al, 1995). Foi feita entéo,
inicialmente uma reacdo homogénea (sem a presenca do catalisador), com aumento
da temperatura, na Oxi-CO,, nas mesmas condi¢cdes que seréo realizadas os testes
cataliticos de longa duracdo, com o objetivo de avaliar este efeito termodinamico e
determinar a temperatura na qual se inicia o processo de obtencdo de gas de

sintese. O resultado obtido é apresentado na figura 22.
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Figura 22. Reacdo em fase homogénea da Oxi-CO, em funcéo da temperatura.

Fluxo de reagentes de 40 mLmin™ de CH,4, 20 mLmin™ de CO, e 10 mLmin™ de O..
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Observa-se que em temperaturas acima de 750°C inicia-se o consumo dos
reagentes CH, e O,, com formagédo de H,O, CO e CO,. A formacédo de H,/CO
comeca a acontecer em aproximadamente 760°C, no entanto sé existe uma
formacao significativa, em 850°C indicando o inicio da reforma do CH,.

Neste cendrio a temperatura escolhida para conducao dos testes cataliticos
de longa duracéo (20h), da secéo 1 deste estudo, foi a de 700°C e os fluxos dos
gases reagentes foram mantidos, visando analisar o efeito cinético que o catalisador
aplicara na reacéo, jA que em tempraturas acima de 800°C ja existe formacao de
H./CO mesmo sem a presenca de um material catalitico.

Os perfis de TPSR obtidos para os catalisadores testados sdo apresentados
pelas figuras 23-25.
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Figura 23. Perfil de TPSR da LaNiOs. Fluxo de reagentes: 40mL.min™* de CHy,
20mL.min* de CO, e 10mL.min™* de O..

A primeira observacao feita com a analise dos dados obtidos é que, em
geral, a reacdo acontece em duas etapas, sendo que primeiro ocorre uma reacao de
combustdo, em temperaturas mais baixas, na qual é consumido CH4 e O, e formado
de CO,, CO e H,0, seguida por uma etapa de reforma, que consome CH, e CO,, em

temperaturas maiores, formando o gas de sintese. Além disso, em todas as
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amostras analisadas, ocorre a formacao de CO simultaneamente ao consumo dos
reagentes, porém a formacao de H, s6 ocorre em temperaturas mais elevadas.

O catalisador gerado a partir da LaNiOs inicia sua atividade em torno de
460°C com uma perturbacdo no sistema, seguida pelo consumo de CHs e Oy, €
producéo de CO; e H,0O, ficando evidente o fenbmeno da combustdo, com um
consumo relativamente alto de O,. O segundo evento ocorre a 590°C, acompanhado
por um consumo de CH,4 e CO, gerado pela primeira etapa, com a formacao de H; e
CO. Deste modo, a amostra LaNiOs (Figura 23) apresentou formacédo de gas de
sintese em aproximadamente 600°C.
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Figura 24. Perfil de TPSR da LaNig 7Feo30s. Fluxo de reagentes: 40mL.min™ de CH.,,
20mL.min* de CO, e 10mL.min™* de O..
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Figura 25. Perfil de TPSR da Lag 7CeosNiOs. Fluxo de reagentes: 40mL.min™* de
CHa, 20mL.min™* de CO, e 10mL.min™* de O,.

Analisando os resultados da amostra de LaNip7Feo 303, figura 24, percebe-
se que o caminho da reacédo, as etapas, sdo as mesmas que foram observadas para
a amostra LaNiOgz, no entanto a substituicdo parcial da estrutura perovskita por ferro,
resulta na producdo de H, e CO em temperaturas mais altas, aproximadamente
700°C, sendo este um indicio de perda de atividade. Para a amostra parcialmente
substituida por cério, figura 25, também sédo seguidas as mesmas etapas reacionais,
no entanto a producdo de gas de sintese resultante do processo de reforma
acontece a 550°C, o que permite inferir de forma qualitativa que a susbtituicdo por
cério no solido aumenta a atividade do catalisador, produzindo o gas de sintese a
uma temperatura mais baixa do que os demais materiais estudados.

Desta forma, as analises de TPSR sugerem que a temperatura para
obtencao do gas de sintese do sistema em estudo, esta diretamente relacionada a
presenca de Ce ou Fe nas amostras. Todos os resultados indicam que a combustéo
total do metano ocorre em temperaturas mais baixas, sendo que as reacdes de

reforma do CH, com CO, ocorrem em temperaturas mais elevadas.
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4.2.2 Teste Catalitico de Longa Duracéo (20h)

Os testes cataliticos foram conduzidos com duragéo de 20 horas, aplicando
as perovskitas sintetizadas na reagdo de estudo (Oxi-COj). Experimentos
preliminares foram realizados visando encontrar as condi¢des adequadas para
serem aplicadas no teste catalitico, a fim de minimizar os efeitos de transferéncia de
massa internos e externos (PEREGO et al, 1999).

A atividade catalitica pode ser avaliada pelo estudo das conversdes de

metano e de dioxido de carbono, representados nas figuras 26 e 27,
respectivamente.
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Figura 26. Conversao de CH, das amostras estudadas, resultante do teste catalitico

de longa duracéo na Oxi-CO, (700°C).
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Figura 27. Conversao de CO, das amostras estudadas, resultante do teste
catalitico de longa duragéo na Oxi-CO; (700°C).

E possivel perceber que a conversdo do CH; e CO,, para as amostras
utilizadas, depende da substituicdo feita na estrutura perovskita, sendo a ordem
encontrada igual a LaNiO3 > Lag 7Ceo 3NiO3 > LaNip 7Feo 303, podendo concluir que a
substituicdo do niquel, pelo ferro ou cério, proporciona uma diminuicdo nas
conversoes.

A ocorréncia de reacdes consecutivas é capaz de criar periodos de inducao,
onde uma espécie surge apods o consumo de um reagente em outra reacdo, sendo
assim, este € o tempo necessario para a amostra demostrar atividade. Todas as
amostras apresentaram basicamente o mesmo tempo de inducéo, no periodo inicial
dos testes, estabilizando o sinal de conversdo apenas depois de 3h de teste
(JAHANGIRI et al, 2013).

A amostra LaNiOgs, apresentou conversao de CH, de 84% e 80% de CO; no
final das 20 horas de teste catalitico, indicando ser um catalisador promissor.
Comparando estes resultados com as amostras parcialmente substituidas, percebe-
se um decréscimo nesta taxa de conversdo, tanto de CH, quanto de CO,, para
amostra Lag 7Cep 3NiO3, que teve conversoes finais em 66% e 56% respectivamente,
seguida da amostra LaNig7Fep303, que apresentou o0s piores resultados de
conversdo como ja era esperado pela andlise de TPSR, com resultados de
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conversodes de 49% de CH, e 45% de CO,. Este fato experimental comprova o que
j& vem sendo reportado na literatura de que a adicdo de um metal de transicdo na
estrutura perovskita desordena a rede cristalina, fato que ja havia sido reafirmado
pelas analises de DRX feitas anteriormente, proporcionando a possivel segregacdo
de espécies que possam nao ser tao ativas para o processo estudado.

Os dados obtidos de tamanho do cristalito (tabela 1) demonstram que o
maior tamanho de cristais, tanto de Ni° quanto de NiO, foi obtido para a
LaNip 7Feo 303, seguido por Lap7Cep3NiOs, sendo o menor de todos a LaNiOs. Este
fato esta de acordo com a literatura, pois se sabe que quanto menor for o tamanho
dos cristais de Ni® no catalisador, maior sera a dispersdo da fase ativa e maior seré
a atividade catalitica, sendo este um dos fatores que explicariam o motivo da baixa
atividade da amostra LaNip7Feo303, que apresentou as menores conversdes de
metano e diéxido de carbono dentre os catalisadores avaliados, sugerindo uma
maior oxidacdo do niquel metalico em comparacdo aos demais catalisadores, logo
uma maior deteriorizacdo da fase ativa e consequentemente uma menor atividade
catalitica (YANG et al, 2015; PERENIGUEZ et al, 2012). Outro parametro importante
nessa analise, € perceber que o cério auxilia no processo de reducdo do niquel, o
gue explica um valor menor no tamanho meédio dos cristais do O0xido de niquel,
evento que ndo acontece na perovskitas parcialmente substituida por ferro.

Em comum aos dois sistemas com La/Ce e Ni/Fe, pode-se afirmar que a
fase ativa referente aos sitios metélicos se restringe apenas ao niquel metalico e a
liga entre o niquel e ferro (Ni-Fe). Isso pode ser concluido com o auxilio das analises
de DRX e TPR, nado sendo identificada a formacao de fase metalica do cério ou ferro
até a temperatura de 1000°C. Desta forma, por existir uma reducao significativa da
fase metélica de niquel disponivel para a adsorcdo e ativacdo dos reagentes nos
materiais parcialmente substituidos, era esperado que esta tendéncia encontrada
fosse realmente seguida. A adicdo de cério ou ferro proporciona o aparecimento de
outras fases, que tem outros efeitos no material catalitico (JAHANGIRI et al, 2013;
YANG et al, 2015).

Para a amostra LaNip7Feo 303 fica evidente que a adi¢cdo de Fe na estrutura
LaNiO3; diminui, de forma significativa, a atividade do catalisador, por conta da
dificuldade de reducdo do Ni** para Ni°, resultante da interac&o forte do ferro com o

bY

niquel presente, quando comparado a estrutura sem substituicdes. Na amostra
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Lap 7Ceo3NiO3, a conversdo do CH, foi 66%, valor menor quando comparado a
amostra LaNiOs;. Em 2015 Yang e colaboradores relataram que para explicar a
diminuicdo da conversédo do CH,4 de perovskitas com certo grau de substituicdo por
cério, tem-se que levar em conta a ocorréncia mais acentuada, possibilitada por este
tipo de material catalitico, da reacdo de metanacao (Equacdo 18) que produz esta

espécie, tendo um balancgo final de “reducéo” de conversao do CH,.

COz2 (9) + 4H2 (g) — CHa(g) + 2H20 (g) (Eq. 18)

Os resultados obtidos de seletividades a H, e a CO das amostras apos as

20h de reacao sao apresentados nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28. Seletividade a H, das amostras estudadas, resultante do teste

catalitico de longa duracéo na Oxi-CO, (700°C).
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Figura 29. Seletividade a CO das amostras estudadas, resultante do teste
catalitico de longa duracéo na Oxi-CO, (700°C).

O rendimento de H;, foi maior do que o rendimento de CO em todos os
catalisadores, fato que pode ser um indicio da ocorréncia da reacdo de Boudouard,
equacao 19. Ja é conhecido que o mecanismo de formacdo do Hj, esta relacionado
a presenca do niquel metélico, no entanto, a seletividade se mantém constante ao
longo na analise para tais amostras que apresentam variacbes no teor de niquel.
Entende-se, desta forma, que as amostras foram ativas o suficiente para produzir H,
préximo do equilibrio termodinamico, para o sistema em estudo (ARANDIYAN et al,
2012).

2CO (g) — CO(g) + C(s) AHagg = - 172 kJ/mol (Eq. 19)

A amostra LaNip7Feo 303 apresentou o maior valor de seletividade a CO,
dentre as amostras estudadas, pois com a incorporacéo do ferro na estrutura, ocorre
um aumento de sitios basicos no material, surgindo a fase Fe30,, identificado pela
analise de DRX, proporcionando a dissociagdo do CO, em CO e O (JAHANGIRI et
al, 2013). Além disso, estudos de Arandiyan e colaboradores em 2012, permitem
afirmar que o aumento da seletividade a CO € um indicio da diminuicdo da formacao
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de espécies carbonaceas devido a ocorréncia da reacdo inversa de Boudouard,
como observado na Equacédo 20. Isto ja traz uma tendéncia de forma preliminar da
formacéo de coque dos catalisadores testados, visto que a maior seletividade a CO
foi encontrada para a amostra LaNig7Fe 303, seguida da Lag7Ce 3NiO3 e por fim da
LaNiOs.

COx(g) + C(s) — 2CO(g) AHags = +172 kd/mol (Eq. 20)

E perceptivel pela andlise da tabela 3, que todos os valores de raz&o H,/CO
estdo entre 2 e 1, para o final dos testes de 20h, das perovskitas analisadas,
comprovando que este é um processo intermediario entre a reforma seca e a
oxidacdo parcial. Aléem disso é perceptivel que para os catalisadores LaNiO3; e
Laop7Cep 3NiO3, 0s valores estdo maiores do que o valor teorico, que ja é reportado
na literatura como 1,33, comprovando que nestas analises foram favorecidas as

reacoes de reforma a vapor e a POM (SALES et al, 2014).

Tabela 3. Razao H,/CO das amostras testadas, encontrada no final do teste
catalitico de 20h.

Razao H,/CO
LaNi03 1,48
Lao,7Ce0,3Ni03 1,43
LaNio,7Fe(),303 1,11

A LaNiO3 foi entdo o precursor com os melhores resultados de conversdes e
seletividade, um dos fatores que pode estar relacionado a uma maior atividade a
reacdo em discussao, pois formam-se particulas de niquel menores no tratamento
redutivo, 0 que proporciona uma interacdo adequada entre a fase La,O3; e a fase
ativa (Ni), melhorando a atividade catalitica e estabilidade térmica. No entanto,
substituir parcialmente a estrutura por um metal de transicdo garante uma maior
resisténcia ao material, esperando entdo um efeito positivo na analise posterior da

formacédo de coque que sera discutida posteriormente.

4.2.3 Oxidacdo a Temperatura Programada pds Testes Cataliticos (TPO)
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Ap6s avaliacdo do catalisador na reforma seca do metano em presenca de
oxigénio por meio do teste de longa duracao, estes foram submetidos a oxidacéo a
temperatura programada para avaliar a deposi¢ao de carbono residual (coque) sob
sua superficie. Foi utilizado um fluxo de gas oxidante que permite o desbloqueio dos
sitios ativos que foram impedidos de continuar participando da reacao pelo depdsito
de coque, permitindo caracterizar os tipos de carbono residual que estdo presentes
na amostra, ja que existem varias estruturas diferentes, que interagem de diferentes

formas e oxidam a diferentes temperaturas.
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Figura 30. Perfil de TPO pés teste catalitico das amostras.

Tabela 4. Area Integrada do sinal de CO, obtido no TPO pés teste catalitico (u.a.).

Area Integrada (Sinal CO,)

TPO pos teste catalitico

LaNiO; 2,27E-08
Lao,7Ce0,3Ni03 8,84E-10
LaNio,7Fe0,3O3 7,09E-11

Através da analise da figura 30 e da tabela 4, observa-se que para a LaNiO3

sdo apresentados trés picos de CO,, referentes a trés tipos diferentes de carbono. O
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primeiro pico é referente a formacdo de carbono amorfo (580°C), o segundo pico
esta relacionada a presenca de filamentos de carbono (710°C), e o terceiro pico a
temperaturas mais altas é referente ao carbono grafite (910°C). No entanto, para a
Lao 7Ceo3NiO3, existe apenas um unico ombro, entre 400-700°C, englobando as
espécies de carbono amorfo e possivelmente filamentos de carbono. A amostra
LaNip 7Feo 303 foi a que apresentou menor formacdo de coque, no entanto, como a
atividade que este material apresentou € muito mais baixa do que as demais nédo se
pode afirmar que este fato € um ganho e que este catalisador pode ser usado para
esta reagcdo em detrimento dos demais (WANG, et al., 2013).

Percebe-se que apesar de ter uma pequena perda de atividade ao se
adicionar cério na estrutura perovskita, este catalisador se torna mais resistente a
formacdo de coque do que a LaNiOs, impedindo a desativacdo catalitica e
permitindo a continuidade da reacdo. Como previsto nas analises de TPR, a adicao
de cério e de ferro aumenta a estabilidade do sistema. Vacancias de oxigénio séo
geradas pela substituicdo do Ni pelo Ce na estrutura de perovskita LaNiOs,
aumentando a dispersdo do niquel metélico (Ni°), bem como a resisténcia a
formacédo de carbono (NEMATOLLAHI et al, 2012; LIMA et al, 2012).

Para estas amostras contendo cério, entende-se que as moléculas de CO,
sao inicialmente adsorvidas em centros basicos e dissociadas no Ce,O3 para formar
CO e CeO,, fase ja detectada pelo DRX, como observado na Equacdo 21. Esta
reacdo envolve transporte de oxigénio, jA que o CO, é dissociado em CO e O, e
oxigénio atdbmico € transferido para oxidar o 6xido de cério. Como observado na
Equacédo 22, apds esse processo o CeO, gaseifica ativamente os depdsitos de
carbono produzidos pelo CH,; sobre a superficie do catalisador, regenerando
novamente o 6xido Ce,03;, minimizando ou até evitando a desativacao catalitica. O
motivo de esse processo acontecer € por conta da alta propriedade redox do cério,
sendo que o ciclo redox entre as espécies Ce*/Ce™ ocorre com liberacdo e
armazenamento de oxigénio (SU et al, 2014; CUI et al, 2009; YANG et al, 2015).

Ce;03+ CO, — 2 CeO, + CO (Eq. 21)
4 CeO, + C — 2 Cey03 + CO» (Eq 22)
Desta forma é possivel concluir a partir dos estudos realizados nesta secéo,

gue os catalisadores LaNiO3; e 0 Lag7Cep3NiO3 sdo 0s materiais que apresentaram
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os melhores resultados e seguirdo para os estudos posteriores nas demais secoes,

enquanto que o LaNip7Feo 303 ndo se mostrou interessante ao desenvolvimento do
trabalho.

4.3 Secéo 2: Estudo do efeito da temperatura reacional

Nesta secdo de estudo objetiva-se encontrar a temperatura ideal para
conducdo da reacdo de Oxi-CO, aplicando apenas os catalisadores que
apresentaram os melhores resultados na se¢do 1, a LaNiO3 e a Lag 7Ceo3NiO:s.

4.3.1 Teste Catalitico de Longa Duragéo (20h)

Com o objetivo de compreender o efeito da temperatura escolhida para
conducéo da reacdo de Oxi-CO; os catalisadores foram testados por 20h na faixa de
600-800°C, com incrementos de 100°C. Os resultados das conversbes de CH, e
CO; estao apresentados nas figuras de 31 a 34, e os dados de seletividade a H, e
CO, nas figuras de 35 a 38. Em todos o0s testes ocorreram a conversao total de

oxigénio e as mesmas condi¢des de analises utilizadas nos testes da secéo 1 foram
seguidas para este estudo.
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Figura 32. Converséo de CH4da Lag7Ceo 3NiO3 em diferentes temperaturas (600°C,
700°C e 800°C).

100
02000000
80 - oo000°°°? A““;MAMMMMAAMMMMMMMA
o°... AAAAAAAAMAA““AAM Aasdnaanss
—~ NG
S N Branco (800°C)
o 7 N = 600°C
g 4 700°C
© 40 EnEEEEEEEEEEgEy ° BOOOC
18 1 . LT T T T
Q 1= LLLL T LT T
[¢]
2 20
(@]
@)
(=
1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 5 10 15 20

Tempo (h)
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Figura 34. Converséao de CO,da Lap ;Cep 3NiO3 em diferentes temperaturas (600°C,
700°C e 800°C).

E possivel perceber que ambas as amostras sdo ativas em todas as
temperaturas testadas, indicando serem catalisadores promissores para esta reacao,
guando aplicados nessas condi¢cdes (WANG et al, 2013).

Um teste em branco foi realizado (reacdo sem a presenca do catalisador) a
temperatura de 800°C (temperatura maxima em estudo), e foi comprovado que a
reacdo Oxi-CO; necessita de um catalisador ativo e seletivo para que 0 processo se
torne viavel economicamente, visto que foram verificadas conversées e seletividades
muito baixas, mesmo nessas condi¢des, indicando que apesar de ja ser
termodinamicamente favorecido a esta temperatura, 0 processo ndo € muito eficaz.
A analise dos dados obtidos permite afirmar que a aplicacdo dos catalisadores na
reacdo apresenta ganhos consideraveis de conversfes e seletividades, quando
comparado ao teste em branco. Além disso, é perceptivel que as conversdes
aumentam com o aumento da temperatura e também se tornam mais estaveis, o que
comprova a previsao tedrica das leis da termodinamica, ja que a reacdo em estudo é
endotérmica. A amostra Lag7Cep 3NiO3, em 800°C, apresenta conversdo de metano
em aproximadamente 86% e de diéxido de carbono em 84%, enquanto que a

LaNiO3; tem aproximadamente 88% de converséao, tanto de CH4 quanto de CO,. Do
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ponto de vista analitico essas taxas de conversdo ndo podem ser diferenciadas,
podendo ser tratadas como semelhantes e ndo podendo garantir uma escolha de
qual catalisador foi melhor analisando apenas este parametro. No entanto €
perceptivel que o aumento da temperatura promove o0 aumento das taxas de
conversao e seletividade para ambos os materiais. Ao aumentar a temperatura,
tornam-se mais favoraveis o acontecimento de rea¢c8es endotérmicas. Considerando
0 panorama de etapas da reacao Oxi-CO; € provavel que reacdes como a reforma a
vapor, reforma a seca e a reacao reversa de deslocamento gas-agua (Equacao 5)
acontecem de forma mais intensa com o incremento da temperatura, consumindo
mais CH; e CO,, explicando o fato do aumento das conversbes destes gases
reagentes. Inimeros trabalhos da literatura ja relataram resultados similares, o que
corrobora com a discussao feita (SHEN et al, 2019; AL-FATESH et al, 2018; USMAN
et al, 2015; OEMAR et al, 2015; MESHKANI et al, 2014; NEMATOLLAHI et al, 2012).

Wang e colaboradores em 2014 relataram que 0 monitoramento da
temperatura do catalisador em funcdo do tempo no interior do reator, fornece
evidéncias adicionais de que 0 mecanismo de reacdo prossegue através da
combustdo, seguido pela reforma combinada seca e a vapor, em oposicdo a
oxidacdo parcial direta ndo existindo conversdo abaixo de 773K, e o melhor
resultado sendo apresentado em 1073K. Desta forma, pode-se afirmar que o
aumento da temperatura aumenta a conversao de metano.

A substituicdo parcial feita na perovskita com cério promove a ativacdo do
oxigénio, minimizando a formacdo de coque a altas temperaturas de reforma
(NUVULA et al, 2018). E sabido que em situacdes reacionais deste tipo de reforma,
0 CeO; auxilia 0 aumento da conversédo dos reagentes passando por um mecanismo
redox, decompondo o CH, em CO e H,, sendo reduzido a uma espécie CeO,.. Este
oxido ndo estequiométrico reagiria com o CO;, produzindo CO, sendo oxidado a
CeO, novamente, além de oxidar os atomos de carbono remanescentes que
depositarem na superficie do catalisador, evitando a desativacdo e a continuidade
da reacdo (WANG et al, 2019). Esta analise de coque poés testes cataliticos sera
discutida mais adiante.

Outro fator importante € que a conversdo de metano € maior do que a de
dioxido de carbono. Wang e colaboradores em 2013 propuseram que este fato se

deve as espécies de oxigénio adsorvidas que favorecem mais o0 processo de
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dissociacdo do metano do que a dissociacdo do CO,, resultando no aumento da
conversdo de CH,. Além disso, é perceptivel que o aumento da temperatura
promove um ganho mais acentuado na conversdo do CO, do que na conversdo de
CH,, indicando que as etapas endotérmicas, que convertem CO,, sdo favorecidas,
como por exemplo, a DRM e a rWGS, em detrimento das reaglOes paralelas
exotérmicas possiveis. As taxas mais elevadas de H,/CO observadas na tabela 5
para os testes conduzidos a 600°C também confirmam essa explicacdo (CHUNSAN
et al, 2004).

Os dados de seletividade a H, e CO para as amostras testadas sao
mostrados abaixo, e trazem informacfOes importantes sobre o efeito que a
temperatura reacional aplica sobre o acontecimento de algumas reacfes paralelas

gue consomem ou produzem estes produtos.

70
2
N
ﬁ 60 eocee ooo..'°.........°°°.."ooooooooo'o"'oooo..........o
] L]
% " un"s “'u.ox
" L] %o
© L LT T - LI ...I...Il.l .. R
< R e P vy e o FOVOV PPV VYO e
= A
Q
0 .
a4 700°C
507 = 600°C
° 800°C
I T T T T T T r T
0 5 10 15 20

Tempo (h)

Figura 35. Seletividade a H, da LaNiO3; em diferentes temperaturas (600°C, 700°C e
800°C).
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Figura 36. Seletividade a CO da LaNiO3; em diferentes temperaturas (600°C, 700°C e
800°C).
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Figura 38. Seletividade a CO da Lag 7Cep 3sNiO3 em diferentes temperaturas (600°C,
700°C e 800°C).

A primeira das observacdes é que a seletividade a H;, foi maior do que a
seletividade a CO em todos os catalisadores, fato que pode ser um indicio da
ocorréncia da reacdo de Boudouard, equacao 19 (ARANDIYAN et al, 2012).

Ao aumentar a temperatura percebe-se que no geral ocorre um aumento da
seletividade a H, e uma diminuicdo da seletividade a CO. Como ja foi dito, este
aumento favorece a ocorréncia de reacfes endotérmicas, deste modo a reforma a
vapor, que produz 3 mols de H, e apenas 1 mol de CO a cada mol convertido de
CHg4, ocorre de forma mais expressiva com o aumento da temperatura. Além disso,
sdo conhecidas algumas reacdes que acontecem em fase condensada, paralelas a
reacado principal, formando carbono residual, como as reacfes de reducdo de CO e
CO,, equacles 23 e 24 respectivamente, que consomem CO e CO; presentes no
meio reacional (ABDULLAH et al, 2017; NEMATOLLAHI et al, 2012).

CO (g) + H2(g) — H20 (g) + C (s) AHags = - 131 kJ/mol (Eq. 23)
CO; (g) + 2H2(g) — 2H20 (g) + C (S) AHzes = - 90 kd/mol (Eq. 24)

87



Um fato interessante é apresentado quando se observa a seletividade a H; a
600°C para a Lap;Cep3NiOs;. Para esta amostra, o padrdo de aumento da
seletividade ao se aumentar a temperatura é diferente, isto provavelmente se deve
ao favorecimento do acontecimento da reacdo exotérmica de deslocamento gas-
agua (WGS) que consome CO e produz mais H,. No entanto esta tendéncia foi
obtida apenas para a perovskita parcialmente substituida indicando que o cério teria
algum efeito neste comportamento.

Sabe-se que a producdo de gas de sintese é influenciada pela ocorréncia
simultanea da rWGS e da WGS. Usman e colaboradores em 2015 relataram que
para minimizar o efeito da RWGS e aumentar a producdo de H,, uma temperatura
mais alta ou uma proporcdo maior de CH4/CO, deveria ser usada, no entanto,
existem problemas ao se trabalhar com uma propor¢cdo maior de CH,/CO, criando
complexidades operacionais, como um aumento na deposicdo de carbono e a
necessidade de um sistema de separacdo para coletar e reciclar o excedente de
metano, tornando o aumento da temperatura reacional um opcao mais viavel.

Desta forma, pode-se inferir que acontece a reagao para formacéao de H; e
de CO, no entanto também ocorrem reacdes paralelas que tendem a consumir ou
produzir mais destes gases, sendo que a espontaneidade destas € influenciada pela
variacdo da temperatura. Estes fatos discutidos corroboram com os valores obtidos
de razdo H,/CO, apresentados na tabela 5, nos quais também é perceptivel que os
valores dessa razdo estdo entre 2 e 1, reafirmando que este € um processo
intermediario entre a reforma seca e a oxidacao parcial do metano (NGUYEN et al,
2014).

Tabela 5. Resultados de conversao, seletividade e razdo H,/CO para as amostras

testadas em diferentes temperaturas na Oxi-CO..

Segdo 2
LaNi03 LaN|03 LaN|O3 La0,7Ceo,3NiO3 Lagy7Ce0,3NiO3 Laoy7Ce0,3Ni03
(600°C)  (700°C)  (800°C) (600°C) (700°C) (800°C)
Conversao CH, 47% 84% 88% 42% 65,50% 86%
Conversao CO, 29% 80% 88,70% 18,50% 56,30% 84%
Seletividade H,  55,70% 57% 57,90% 68% 50% 58%
Seletividade CO 21% 18,60% 17,90% 21,70% 18,44% 18,30%
Razdo H,/CO 1,50 1,48 1,44 1,54 1,43 1,45
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Em 2014, Spivey e colaboradores estudaram a influéncia da temperatura na
reacdo de reforma do metano, e afirmaram como conclusdes que a producao de
agua é intensificada a temperaturas abaixo de 800°C, enquanto que a temperaturas
maiores, essa producado se torna menos pronunciada levando a diminui¢cao da raz&o
H,/CO para cada vez mais préximo a 1. Portanto, a determinacdo da temperatura
reacional € um fator de grande importancia para a espontaneidade, tanto da reacdo

principal quanto de reagdes paralelas.

4.3.2 Oxidacdo a Temperatura Programada pds Testes Cataliticos (TPO)

Os perfis obtidos durante a reacdo do oxigénio com o carbono depositado
nos catalisadores pela analise da oxidacdo a temperatura programada (TPO) pos
teste catalitico sédo apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Perfil de TPO pés teste catalitico da LaNiO3 nas diferentes temperaturas.
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Figura 40. Perfil de TPO pds teste catalitico da Lag 7Ce 3NiO3 nas diferentes

temperaturas.

E possivel observar pelos perfis de TPO poés teste catalitico apresentados,
gue sdo possiveis 0 aparecimento de trés picos de CO,, referentes a trés tipos
diferentes de carbono. O primeiro pico é referente a formacdo de carbono amorfo, o
segundo pico esta relacionada a presenca de filamentos de carbono, e o terceiro
pico a temperaturas mais altas é referente ao carbono grafite. No entanto, quando a
reacado é processada a temperatura de 800°C, para a LaNiOjs, existe apenas um
anico pico, entre 370-590°C, englobando o carbono amorfo e possivelmente
filamentos de carbono, comprovando que menos coque € formado a esta
temperatura quando comparado com as outras temperaturas testadas (ARANDIYAN
et al, 2012).

Além disso, percebe-se que uma menor quantidade de coque foi formada
para a amostra de Lag7Ceo 3NiO3, sendo que isto pode ser explicado pela presenca
das variacbes de 6xido de cério presentes, como CeO, e Ce,03, atuando como
armazenadores e liberadores de oxigénio, e auxiliando o sequestro de carbono da
superficie do catalisador (WANG et al, 2019). A deposicdo de carbono diminui por
conta da maior superficie de mobilidade de oxigénio, e este efeito é mais
pronunciado a temperaturas mais altas, oxidando mais carbono residual depositado.

Altas temperaturas aumentam a atividade do catalisador, produzindo mais carbono
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residual, no entanto também aumenta a mobilidade de oxigénio oxidando estes
carbonos. Portanto, ao ser realizado um panorama geral do processo pode-se inferir
gue a quantidade de coque depositado é menor nessas condicdes (OEMAR et al,
2015). Este fato pode ser comprovado ao se analisar os dados de area integrada do
sinal de CO; pos teste catalitico apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Area Integrada do sinal de CO; obtido no TPO pds teste catalitico nas
diferentes temperaturas (u.a.).

Area Integrada (Sinal CO,)

TPO pés teste catalitico

LaNiO3 Lag,7Cep 3NiO3
600°C 2,01E-08 2,41E-08
700°C 2,27E-08 8,84E-10
800°C 6,50E-09 4,59E-11

Pode-se entédo afirmar que a temperatura de 800°C proporciona uma maior
resisténcia a deposicédo de coque para ambos os catalisadores testados, sendo esta

a temperatura ideal para serem conduzidos os testes da secao 3 de estudo.

4.4 Secédo 3: Estudo da presenca de Oxigénio na reacao

Apoés obter os resultados preliminares das secdoes 1 e 2, obtendo-se os
melhores catalisadores dentre os testados e a melhor temperatura reacional, o
trabalho € prosseguido para um estudo do efeito da presenca de oxigénio em
reacdes de reforma. Objetiva-se encontrar relagdes entre a atividade, seletividade,
estabilidade térmica e formacdo de carbono nos materiais sintetizados, quando
aplicados na Oxi-CO, (que contém oxigénio) e na DRM (sem a presenca de
oxigénio).

Estudos realizados por Choudhary e colaboradores em 2006 constataram
gue o aumento da GHSV (velocidade espacial) leva a um decréscimo tanto na
conversdo de CH4, quanto de CO,, sendo mais acentuada para este ultimo caso.
Desta forma para que as amostras pudessem ser comparadas foi mantido o GHSV

como 210.000 NL.h?Kg™.x em todas as andlises, mesmo variando os fluxos de
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gases reagentes individuais, sendo este fator de extrema importancia, pois interpreta

o tempo de contato da amostra com os reagentes.

4.4.1 Teste Catalitico de Longa Duracéo (20h)

Foram realizados os testes cataliticos da LaNiO3; e da Lag7CepsNiOs na
reforma seca (razdo molar = 1 CHy4: 1 CO,) e na Oxi-CO; (razdo molar =4 CH4 : 2
CO, : 1 0,), ambos com fluxo total de reagentes de 70ml.min™*, a 800°C. Os
resultados de conversao estao apresentados na figura 41 a 44, e os de seletividade
nas figuras de 45 a 48.

A formagdo de carbono residual € um problema sério encontrado ao se
trabalhar com a reforma seca do metano (DRM), fato este que ndo € um problema
guando esta reacdo esta combinada com a oxidacao parcial do metano (POM),
produzindo a Oxi-CO,. Nesta reforma combinada apenas uma pequena quantidade
de carbono é depositado sobre a superficie do catalisador, em partes do material
gue nao foram expostas a fluxos de oxigénio. Ja foi discutido que a Oxi-CO, ocorre
com a reacdo de combustdo do metano em temperaturas mais baixas, seguida da
reforma seca e a vapor, além da reacao water gas shift (JING et al, 2006).

Na reforma a seca do metano, a deposicdo de carbono € induzida
preferencialmente pela decomposicdo do metano e desproporcédo do CO ou reacgao
de Boudouard. A producéo de gas de sintese a partir de reforma seca de metano é
influenciada pela ocorréncia simultanea de reacdo reversa de deslocamento gas-
agua (r'WGS) resultando em uma relacdo gas de sintese menor que a unidade.
Considerando entdo as razdes acima mencionadas, é possivel supor que a reforma
seca do metano tem uma maior tendéncia para a deposicdo de carbono em
comparacdo com a reforma a vapor e a oxidacdo parcial do metano (USMAN et al,
2015). Outro fato importante € que por conta da utilizacdo de dois fortes agentes
oxidantes na reacao, O, e CO,, ao se trabalhar com a Oxi-CO,, € possivel aumentar
a conversao de metano (MESHKANI et al, 2014).
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Os dados de conversao de CH4 e CO, comprovam as previsdes da literatura
discutidas anteriormente. Percebe-se que as conversdes para a Oxi-CO, para
ambos os catalisadores testados foram maiores do que as conversdes obtidas na
DRM. Além disso as conversdes para o material LaNiO3 foram maiores do que para
a perovskita parcialmente substituida por cério. Este fato j& foi discutido na se¢éo 1
deste trabalho, visto que a diminui¢do da conversao pode ser atribuida a ocorréncia
da reacdo de metanacgéo (Eq. 18) promovida pelo material que apresenta certo teor
de cério.

A conversdao de metano aumenta ao alterar a razdo molar dos gases
reagentes (adicdo de oxigénio na reagao), por conta da ocorréncia de forma mais
expressiva da POM, favorecida ao se trabalhar nessas condigbes. No entanto
percebe-se que a quantidade de CO presente diminui (figura 47 e 48). Isto se deve a
formacédo de apenas 1 mol de CO formado por mol de CH, consumido na POM,
sendo que na DRM eram formados 2 mols por mol de CH,4 consumido. A tendéncia
da seletividade a hidrogénio é aumentar com o0 aumento de oxigénio na reacao, visto
gue isto favorecera a ocorréncia de processos que produzem mais hidrogénio do
gue as reacdes paralelas existentes na DRM, como a POM e a reforma a vapor
(MESHKANI et al, 2014; NEMATOLLAHI et al, 2012; OEMAR et al, 2015).

Substituicbes por cério sdo interessantes por conta da capacidade de
estocagem de oxigénio que o cério possui. Isso se deve capacidade de reducéo e
oxidac&o entre as especies Ce*® e Ce™, resultando em vacanias de oxigénio. Este
tipo de material é eficaz em reacbes com condi¢cdes que envolvam estes dois tipos
de processos, oxidacao e reducdo (LI et al, 2013; WANG et al, 2004).
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Tabela 7. Resultados de conversao, seletividade e razdo H,/CO para as amostras
LaNiO3 e Lag 7Ce 3NiO3 testadas na Oxi-CO; e na DRM.

Secdo 3
LaNiO3 LaNiO3 Lag,7Ceq 3NiO; Lao,7Ceq 3NiO;
(Oxi-CO,) (DRM) (Oxi-C0O,) (DRM)
Conversao CH, 88% 85% 86% 59%
Conversao CO, 88,70% 92% 84% 71%
Seletividade H, 57,90% 41,40% 58% 42%
Seletividade CO 17,90% 48% 18,30% 52%
Razdo H,/CO 1,44 0,84 1,45 0,71

Na tabela 7, estdo apresentados todos os resultados obtidos nessa secéao de
estudo, além das razdes de H,/CO encontradas para a reforma seca e para Oxi-
CO,, com aplicacdo dos dois materiais cataliticos. A alimentagdo de oxigénio na
reacdo favorece o transporte de particulas, onde estdo envolvidos processos de
gaseificacdo envolvendo oxigénio e possivelmente vapor. Portanto variando a
concentracado de oxigénio presente na reacao é possivel controlar a razao de H,/CO
entre 1 e 2 (JING et al, 2006). Na Oxi-CO; a razéo de H,/CO é entre 1,1 e 1,2 por
conta da influéncia da reforma seca e da reacéo reversa de deslocamento de gas-
agua (rWGS), enquanto que a reacdo de reforma a seca produz razdo H,/CO
menores do que 1, adequada para a geracdo de cadeias carbbnicas longas ou

produtos oxigenados.

4.4.2 Oxidacdo a Temperatura Programada pos Testes Cataliticos (TPO)

Apés os testes cataliticos discutidos no item anterior, foram realizadas as
analises de TPO com o intuito de identificar as espécies de carbonos residuais
formadas como subprodutos das reacdes.

J4 é conhecido que o carbono solido (coque) pode ser formado em

processos de:

i. Reacao de desproporcionamento ou Boudouard.
2CO (g) «> C (s)+ CO2 (g) AHz9s = - 171 kJ/mol (Eq. 19)

ii. Decomposicao de metano.

CH4 (g) « C (s) + 2H2 (g) AH298 = 75 kJ/mol (Eq. 25)
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ii.  Reducdo de mondxido de carbono.
Hz (g) + CO (g) «> H20 (g) + C (S) AHz9s = - 172 kJ/mol (Eq. 23)

iv. Reducéo de dioxido de carbono.
CO, (g) + 2H, (g) — C (S) + 2H,0 (g) AHogg = - 172 kJ/mol (Eq 24)

A reacao de Boudouard € a responsavel pela formacado de carbono residual
a temperaturas mais baixas, enquanto que a reacdo de decomposi¢cao do metano é
mais provavel de acontecer a altas temperaturas, por ser uma reac¢ao endotérmica.
As demais reacdes apresentadas tendem a performar a temperaturas baixas (<
800K) e podem ser afetadas por limitagcdes de equilibrio em altas temperaturas. Na
presenca de O,, previsdes termodindmicas indicam que a formagé&o de carbono
pode ser reduzida e a atividade de carbono aumentada, tendo entdo como
conclusdo que a adicdo de oxigénio na reacdo tem efeito direto na deposicao de
carbono residual das amostras (OEMAR et al, 2015; MESHKANI et al, 2014;
NEMATOLLAHI et al, 2012).

Estudos prévios relatados na literatura ja revelaram que conversdes de
carbono em baixas temperaturas estéo relacionadas a espécies de carbono amorfo
e a decomposicdo de carbonatos, enquanto que, em altas temperaturas tém-se
carbono filamentoso e do tipo grafite (RUCKENSTEIN et al, 1996, SILVA et al,
2013).
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Figura 49. Perfil de TPO pés teste catalitico das amostras.

Tabela 8. Area Integrada do sinal de CO; obtido no TPO pds teste catalitico para a
LaNiOz e Lag7Ceo 3NiO3 (u.a.).

Area Integrada (Sinal CO,)

TPO pos teste catalitico
LaNiO3 Lag,7Cep 3NiO3
(4CH4:2C0O,:10y) 6,50E-09 4,59E-11
(1 CH4:1C0O,:00y) 1,41E-07 2,10E-08

Percebe-se pela andlise da figura 49 e da tabela 8 que no caso da LaNiO3
guando testada na DRM, ocorre um aumento do sinal de CO, entre 300 a 800°C,
com maximos em 480 e 770°C, enquanto este mesmo catalisador, quando testado
na Oxi-CO,, apresenta um sinal a baixas temperaturas, com a presenca de um Unico
pico entre 300-540°. J& a Lao7Ce 3NiO3z quando testada na DRM apresenta apenas
um sinal de CO, entre 330 e 650°C, enquanto que na Oxi-CO, nao foi possivel

observar a formacdo de nenhum pico que evidenciasse formacdao de CO,, e
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consequentemente formacdo de coque, nesta escala usada para tratamento de
dados (SILVA et al, 2013; AMIN et al, 2016; WANG et al, 2013).

Assim, pode-se afirmar que a reforma seca do metano, produz muito mais
espécies de carbono residuais do que a Oxi-CO,, tanto aplicando a LaNiO3 quanto a
Lap7Cep 3NiOs. Isto se deve a presenca de oxigénio na reacédo, fator que favorece a
oxidacdo de carbonos depositados, por processos de gaseificacdo, evitando a
desativacdo catalitica por deposicdo de coque. Em adicdo a este fato, percebe-se
gue o efeito do cério é positivo a este fator de deposi¢cao de carbono na superficie do
catalisador, evitando-o, pois a mobilidade de oxigénio é um fator determinante nesta
taxa de carbono oxidado (OEMAR et al, 2015). Perovskitas parcialmente
substituidas por cério possibilitam a formacdo do 6xido de cério, espécie ja verificada
pela analise de DRX, que tem uma capacidade de troca de oxigénio, associada a
capacidade desta espécie de atuar como um tampdo de oxigénio
armazenando/liberando o O, devido as transformacées do par redox Ce*'/Ce®*
(WANG et al, 2014).

A Oxi-CO,, além de produzir menos carbono residual do que a reforma a
seca, gera espécies de carbono mais reativas, mais facilmente oxidaveis, explicando

0s picos encontrados na analise de TPO.

4.4.3 DRX pos teste catalitico

Os resultados de difracdo de raios X antes e pds teste catalitico desta sec¢éo,
da LaNiO3; na reacdo de Oxi-CO, e da Lap;Ceo3NiO3 na DRM, encontram-se
apresentados na figura 50 e 51. Foram escolhidas estas reacfes, com estes
materiais em especifico para, por efeito comparativo, poder decidir qual seriam as
melhores condicbes de trabalho no tocante a producdo de gas de sintese com
aplicacao de perovskitas na reforma do metano. Além disso a estimativa do tamanho
médio dos cristais de niquel metalico, calculados a partir da Equacédo de Scherrer,
sdo mostrados na Tabela 9 e, por meio destes, foi possivel avaliar se houve ou nao

um processo de sinterizacdo apos os testes cataliticos de 20 horas.
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Tabela 9. Tamanho médio dos cristais de niquel metélico dos catalisadores antes e
pos teste catalitico. (LaNiO3 - DRX p6s teste na Oxi-CO,/ Lag 7Ceo 3NiO3- DRX poés
teste na DRM)

Antes do Apds o
Amostra teste cat teste cat
NP (nm) | NP (nm)
LaNiOs 31 37
Lag,7Ceq,3NiO; 42 41

As andlises feitas antes do teste catalitico, foram submetidas a fluxo redutor
de H; e percebe-se a presenca de algumas fases que nado foram visualizadas no
perfil de DRX das amostras pés sintese, apenas calcinadas (figura 17). A presenca
de NiO pelo DRX antes do teste catalitico para a Lap7Ceq3NiO3, comprova que a
substituicdo parcial favoreceu a oxidacéo das espécies de niquel ou que o processo
redutivo aplicado nédo foi suficiente para reducéo total destas espécies presentes,
fator negativo para a atividade catalitica, explicando a diminuicdo da mesma. O TPR
realizado, figura 21, ja havia afirmado que o Ni° estaria menos disponivel para reagir
nas estruturas parcialmente substituidas. Por este motivo que os dados de tamanho
médio do cristalito foram menores para a LaNiOs do que para a Lag7Ceo3sNiOs,
explicando assim a maior atividade desta espécie (NUVULA et al, 2018).

No entanto, ao ser analisado o tamanho médio do cristalito apds o teste
catalitico percebe-se que a LaNiOs, nessas condicdes de andlise, apresenta o
fendbmeno de sinterizacdo (aglomeracdo das particuas, aumentando o tamanho dos
cristais e diminuindo a atividade) das particulas de Ni°. O tamanho das particulas de
niguel metalico passam de 31 nm para 37 nm. Ja ao analisar a perovskita
Lap 7Ceo 3NiO3, pode-se afirmar exatamente o contrario, podendo comprovar que a
adicdo de cério, é benéfica para evitar a sinterizacdo da fase ativa no material,
auxiliando no processo de reducdo do niquel, em altas temperaturas, ou seja, 0 Cério
mantém a estabilidade dos catalisadores pés teste catalitico (YANG et al., 2015; LI
et al, 2013; SCHMAL, 2011).

Sabe-se que coque e sinterizacdo das particulas de Ni sédo fatores
responsaveis pela desativacdo catalitica. No entanto a deposicdo de carbono
residual no catalisador é diminuida em materiais que possuem as menores

particulas de Ni possiveis, confirmando que dentre os estudos realizados, utilizar
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catalisadores parcialmente substituidos com cério na Oxi-CO,, é a responsavel pela
producéo dos melhores resultados no balangco entre atividade/deposicao de coque
(JING et al, 2006).

Sendo assim, é possivel afirmar que utilizar a DRM, mesmo aplicando
catalisadores parcialmente substituidos, ndo é interessante quando existe a
possibilidade de se trabalhar com a Oxi-CO,, pois esta produz os melhores
resultados de atividade, seletividade e resisténcia a deposi¢cao de coque.
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v" Os resultados encontrados indicaram que o método de sintese proposto e a
temperatura de calcinagdo escolhida, 800°C, foram eficientes, visto que esta
temperature é suficiente para permitir a completa decomposi¢cdo do precursor e
formacao dos 6xidos mistos tipo perovskita.

v' Pelas andlises de DRX pode-se afirmar que existe uma dependéncia linear dos
parametros de rede com o grau de substituicdo. A presenca do cério e do ferro na
estrutura perovskita permite melhorias na estabilidade do catalisador, pela resisténcia
a deposicao de coque.

v' As analises de TPSR sugerem que a temperatura para obtencdo do gas de
sintese do sistema em estudo, esta diretamente relacionada a adicdo de Ce ou Fe nas
amostras. Além disso os resultados indicam que a combustdo total do metano ocorre
em temperaturas mais baixas, sendo que as reacdes de reforma do CH; com CO,
ocorrem em temperaturas mais elevadas.

v' Dentre os catalisadores avaliados na reacdo de reforma seca do metano em
presenca de oxigénio, a Lag7Ceq3NiO3 foi 0 material no qual foram alcancados um
balanco positivo entre os melhores valores de conversao, seletividade e resisténcia a
desativacdo de coque. A adicdo de Ce na estrutura LaNiO3z diminui a formacao de
espécies carbonaceas na superficie do catalisador por conta da mobilidade de
oxigénio caracteristico deste tipo de material, oxidando os carbonos residuais e
permitindo a continuidade da reacéo.

v" Dentre as temperaturas avaliadas para conducédo da Oxi-CO,, conclui-se que a
800°C a reacao € termodinamicamente mais favorecida. Esta foi a temperatura na qual
foram obtidos os maiores valores de conversdo, seletividade e resisténcia a
desativacdo de coque, mostrando a menor tendéncia a ocorréncia de reacodes
paralelas nessas condicfes. Além disso, a amostra que contém ceério sofre um efeito
de melhora nas taxas de conversdo e seletividade muito mais acentuado do que a
LaNiOs ao se aumentar a temperatura, comprovando que a adicdo deste metal na
estrutura favorece uma maior estabilidade e por consequéncia uma menor formacéao
de coque.

v' Pelas andlises feitas percebe-se que a presenca de oxigénio na reacao torna a
mesma, capaz de diminuir a formagdo de espécies carbonaceas sobre a superficie
catalitica e aumentar a conversao do metano.

v/ Catalisadores parcialmente substituidos por cério respondem com boa
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performance para reforma seca do metano (DRM), com menor depésito de carbono do
gue a LaNiOs. No entanto, a utilizacdo da LaNiO3z na Oxi-CO, apresenta resultados
ainda melhores do que os vistos para a perovskita parcialmente substituida na DRM.

v' Ao se utilizar a perovskita Lag7Ceo3NiO3z na Oxi-CO,, tém-se o somatorio de
dois fatores positivos, concebendo o melhor dos resultados dentre os testados. Desta
forma, esta reacado se mostra mais eficiente para ser aplicada na producdo de gas de
sintese via reforma do metano, encorajando que mais estudos sejam realizados para

otimizar este processo.
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v' Estudar métodos de otimizacdo da sintese das perovskitas, visando a

diminuic&o ou até a eliminacao das fases segregadas que podem surgir.

v' Efetuar estudos de area metalica por quimissorcédo de H; e difracdo in situ sob
atmosfera reacional para estudo da alteracdo da composicao dos catalisadores.

v" Aplicar o refinamento Rieltveld para assim ter uma confiabilidade dos dados de
tamanho de cristalito, correlacionando estes resultados com a atividade e

redutibilidade dos catalisadores.

v Intensificar os estudos das condi¢des reacionais, bem como efetuar analises de

outras variaveis, como a razao O,/CO, e razdo CH4/CO,.

v' Caracterizar de forma mais completa o carbono residual depositado nas

perovskitas sintetizadas no trabalho.
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