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RESUMO

O desenvolvimento de materiais, particularmente na Gftima década, tem produzido
uma grande variedade de solidos porosos € estruturados que tem encontrado aplicagdes
importantes na catdlise em indistrias de petrdleo. Devido & eminéncia de falta do petrdleo
em um futuro proximo, tem havido wm grande crescimento nos dltimos tempos no
desenvolvimento de novos materiais para a aplicaglio em sistemas cataliticos para a
conversio do gas natural. E por ser a catdlise heterogénea um processo que ocorre na
superficie do suporte cartalitico, o advento da tecnologia da produgo de pos nanometricos,
com altas dreas superticiais se tornou de crucial importincia para essa area. Baseado neste
contexto, estc trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de catalisadores do tipo
Ni/Al,0; moditicados com Oxidos de Fe, Zn e Ce, para aplicacio no processo de reforma a
vapor do gas natural. Os suportes cataliticos foram obtidos através do método de sintese por
reagio de combustdo, que ¢ um método de sintese que tem se apresentado eficaz na
producdo de particulas nanométricas, mas ainda ¢ pouco estudado para aplicacio em
catlise. A sintese destes suportes cataliticos ocorreu por meio de dois procedimentos
distintos com o intuito de se avaliar a influéncia dos mesmos sobre as caracteristicas das
particulas dos suportes obtidos. Todos os suportes cataliticos estudados neste trabalho
foram caracterizados por: difracio de raios-X, adsorgdo de N, pelo métwodo BET,
distribuigiio granulométrica, microscopia eletronica de varredura ¢ microscopia eletrdnica
de transmissdo. De acordo com os resultados, apenas os suportes cataliticos de a-ALO;
dopados com ferro e zinco, nas concentragdes de 0,05 ¢ 0,01 moles, respectivamente,
apresentaram estrutura monofidsica e cristalina. Os suportes dopados com cério com
conceniragdo minima empregada de 0,001 moles, mostraram a presenga de uma segunda
fase além da fase desejada da a-Al,O5. Apds o processo de impregnagao do niquel, todos os
catalisadores foram caracterizados por adsor¢iio de N, por BET para cfeito de comparagéo
das caracteristicas te_xturais' do material. Os resultados dos testes <cataliticos mostraram que
todos os catalisadores desenvolvidos neste trabalho foram eficientes na conversio do

thetano em gas de sintese.



ABSTRACT

The development of the materials, mainly in the last decade, has produced a great
variety of porous solid and structured that has been finding important applications in the
catalysis in petroleum industry. Due to the imminence of lack of the petroleum in a near
future, there is a great growth for new materials development for the application in catalytic
systems to natural gas conversion. The heterogeneous catalysis a process that occurs in the
surface of the catalytic support and the advent of the technology for the production of
nanosize powders, with high surface area became of crucial importance for this arca. Based
on this context, this work has for aim the development of the Ni/Al,O5 catalysts type
modified with Fe, Zn and Ce oxides, for application in the steam reforming process of the
natural gas. The catalysts supports were obtained through a combustion reaction synihiesis
method, which is effective to produce nanosize particles, but sti.ll little studied for
application in catalysts. The synthesis of these catalysts supports has done by two distingt
procedures aiming to evaluate the influence of the same on the particles characteristics of
the obtained supports. All the studied catalysts supports in this wérk were characterized by:
diffraction of X-ray, N; adsorption by the BET method, agglomerated size distribution,
scanning electron microscope and transmission electron microscope. According (o the
results, only the catalytic supports of a-AlO; doped with iron and zinc, in the
concentrations of 0.05 and 0.01 moles, respectively, give structure with unique and
crystalline a~Al,O, phase. The doped supports with certum and minimum concentration of
0.001 moles shown the presence of second phase besides the a-AlLO; phase . After the
impregnation process with nickel, all the catalysts were characterized by Nj adsorption by
BET method and physical characteristic of the material. The resuits from catalysts tests
showed that all developed catalysts in this work were efficient in the methane in syngas

Conversion.
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CAPITULO 1

1.0 - INTRODUCAO

A pmportincia da energia como fator determinante do desenvolvimento econdmico
e a crise energética delincada de forma aguda devido ao escasseamento das fontes
energéticas tradicionais, frente ao aumento da populagdio mundial e da populagio industrial,
sdo constatacdes suficientemente fortes para justificar a urgéneia de pesquisas e
desenvolvimento nessa drea. Com o previsivel esgotamento do petrdleo nas proximas
décadas, torna-se urgente 4 busca por fontes energéticas alternativas, capazes de assegurar
ac mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda mundial crescente ¢ a devida
prote¢do ao meio ambiente. Sabe-se que os paises em desenvolvimento, ao conirdrio dos
paises desenvolvidos, ainda ndo atingiram seu dpice na demanda por energia, o .qu'e
constitui um bom motivo para que este desenvolvimento ocorra de forma sustentavel
(SOUZA, 2004). Desenvolvimento sustentavel, segundo a Brandland Comission (Comissio
Mundial para o Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentivel), ¢ aquele “capaz de
satisfazer as necessidades do presente seim comprometer a capacidade das futuras geragdes
de satisfazerem as suas proprias necessidades™ (SONG, 2002).

Em momentos de escassez de recursos energéticos, como o atual, € extremamente
necessario o desenvolvimento de formas alternativas para a obtengdo de energia. Uma
dessas formas ¢ a utilizagho de hidrogénio para a geragdo de energia elétrica através de
células combustiveis, devido ao alto rendimente energético e a baixa emissiio de poluentes
ambientais. Existem vdarios processos de produgdo de hidrogénio a partir de combustiveis
primartos. Um processo promissor envolve a reforma a vapor de dlcoois como o metanol
(FISHTIK et al., 2000). A produgdo de hidrogénio através da reforma a vapor do metano}
pode favorecer o uso deste gas como uma alternativa acs atuais combustiveis de origem
fossil além de remover a dificuldade de estocagem e distribuicio dos mesmos
(TAKESAWA & ITWASA, 1997).

O hidrogénio representa um papel importante para as refinarias de petréleo devido
ao resultado do crescente hidrocraqueamento de fragdes de diesel, da exigéneia de teores
mais baixos de aromaticos nas gasolinas reformuladas e da necessidade crescente de adubos

hidrogenados, tais como a uréia, em paises com vocagdo agricola. Além do fator
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econdmico, o hidrogénio representa um papel relevante do ponto de vista social,
relacionado qualidade de vida da populagdo, por ser uma fonte de energia que ndo causa
danos ao meio ambiente (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 ¢ ARMOR, 1999).

A utilizagfio de gds natum.l- deve ser ampliada nas proximas décadas, seja para a
geracdo de energia. para a sintese de outros hidrocarbonetos ou para a geragio de gds de
sintese ¢ hidrogénio. Nesses Gltimos casos, a reforma a vapor ainda ¢ a alternativa mais
promissora de modo que a otimizagdo do catalisador Ni/a-ALO; ¢ desejavel,
principalmente quanto a tio-resisténcia, aumento e estabilizagio da drea exposta de niquel ¢
redugiio do coqueamento A selegio de um suporte adeq_uédo pode conduzir & solugdo destes
problemas (COSTA ct al., 2002).

Em virtude da demanda por tecnologias cada vez mais flexiveis, que permitam
processar cargas de diversas procedéncias, a diferentes temperaturas, existe o interesse pelo
desenvolvimento de catalisadores que possam operar, com eficiéneia, em diferentes
condigdes de operaciio. Lm particular, é desejavel a operagdo em temperaturas baixas, com
a (inalidade de reduzir os custos de energia. Além disso, esse procedimento pode aumentar
a vida atil do catalisador, pela diminuigio da severidade da operagdo (SOUSA et al.,
1996). O desenvolvimento de novos catalisadores ¢ o grande desafio para um processo
catalitico de geragio de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, gue apresentem alta
atividade ¢ estabilidade catalitica, objetivando a formagio de fases altamente dispersas e
ativas na superficie, com particulas metalicas de tamanho nanométrico (SOUSA et al.,,
2004).

O desenvolvimento da catalise como ci€ncia auténoma passou por diversas fases,
desde que Berzelius, em 1836 criow o termo catalise, para descrever processos que eram
ativados por pequenas quantid'ades de substincias, dando origem a transformagdes de
matérias-primas, gue num determinado processo quimico, fossem rapidas. Estas substincias
foram denominadas catalisadores. Como definicdo geral tem-se que o catalisador aumenta a
velocidade de uma reagfio sem ser consumido no processo (MORENO, 1996).

Nos -Gitimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em
catalise tem ganhado grande impulso. {ss0 porque a catalise € um processo que acontece na
superficie e neste sentido; as altas dreas superficiais, apresentadas por um conjunto de

pacticulas nanométricas em relacio ao seu volume, vem a ser de crucial importdncia.
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Muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos no intuito de sc produzir particulas
nanométricas, com baixo grau de aglomeragdo e estreita faixa de distribuigfo de tamanho,
Em processos cataliticos, a forma de obtencfio deve ser capaz também de gerar uma
pordsidade nas matrizes hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes aos centros
hospedetros (ZHANG & STANGLE, 1994).

Dentre os varios tipos de métodos de sintese existentes, a sintese por reagiio de
combustio ¢ um método que tem se apresentado eficaz na produgio de particulas
nanométricas, mas ainda é pouco estudado para aplicaciio em catalise. Este método consiste
em uma reacdo quimica muito rdpida e exotérmica para formar o material. Os nitratos
metilicos, fonte de cations para a formagiio do odxido metdlico, reagem com um
combustivel redutor de maneira rapida, exotérmica ¢ auto-sustentavel. A reagdo exotérmica
enira geralmente em ignigfio a uma temperatura inferior 4 temperatura de formagio de fase
alcancada pelo método de calcinagdo convencional. O resultado ¢ usualmente um produto
seco, cristalino, de alta pureza, com homogeneidade quimica ¢ geralménte com aspecto
aglomerado poroso altamente fridgvel (flocos porosos) (KIMINAMI et al., 2000).

Pés ceramicos para suportes cataliticos do tipo M Al O;, onde M = Zn, Fe e Ce
podem ser sintetizados por reagdo de combustio (ZHANG & STANGLE, 1994 ¢ JAIN
et al., 1981). O precursor utilizado como reagente oxidante ¢ fonte dos cations (AI', Zn™,
Fe*' e Ce‘”) sdo os nitratos de aluminio, zinco, ferro ¢ cério, respectivamente, todos de alta
pureza. Como agente redutor, nesta sintese, pode ser utilizada a uréia [CO(NH;),]. Para a
realizacdio da reacio de combustiio, a propor¢io da mistura inicial € calculada de acordo
com as valéncias dos clementos reativos, de modo a favorecer a relagio
oxidante/combustivel = 1, usando-s¢ os conceitos da quimica dos propelentes (JAIN et al.,
1981).

Neste contexto, o objetivo deste trabatho de pesquisa envolve o desenvolvimento
{preparar, caraclerizar e avaliar) de suportes do tipo M AL.O; onde M = Fe, Zn e Ce para
o catalisador de niguel via método da reagio de combustio, visando & obtencdo de pos com
alta area superficial, alta pureza, grande homogencidade quimica em  sistemas
multicomponentes, que apresentem tamanhos de particulas controlados e que levem a

obtengio de catalisadores de niquel que ao serem-empregados no processo de reforma a



vapor do metano, os mesmos mostrem-se resistentes a fatores como formacdo de coque ¢

sinterizagdo do niguel.
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2.0 - JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de materiais, particularmente na dltima década, tem produzido
uma grande variedade de solidos porosos e estruturados que tem encontrado aplicagdes
importantes na catdlise em industrias de petroleo. Devido i eminéncia de falta do petrdleo
num  futuco  proximo. tem havido um grande crescimento nos dltimos tempos no
desenvolvimento de novos materiais para a aplicacio em sistemas cataliticos para a
conversdio de gas natural. Com a crise do petrdleo e entre as matérias-primas com grande
potencial de aplicagdo, o gds natural aparece como sendo o mais promissor (SOUZA-
AGUIAR et al., 2003). A reforma do .gés natural tem sido realizada na indGstria desde a
déeada de 30. A reforma do metano, em presencga de vapor, € o principal processo usado
para a produgiio de hidrogénio de alta pureza e gis de sintese (mistura de H, ¢ CO),
importantes na produgio da amonia e metanol, nos processos de teatamento ¢ craqueamento
com hidrogénio ¢ em outros processos da indastria petroquimica. O hidrogénio é um
combustivel limpo, renovavel ¢ eficiente e -a sua utilizagio vem se expandindo nos {ltimos
tempos. seja para geragiio de energia (em processos como o da célula a combustivel), para a
sinlese de outros hidrocarbonetos ou para a produgio do gas de sintese (FONTES et al..
2004). Nestes ultimos casos, a reforma a vapor € a alternativa mais promissora nos dias de
hoje, de modo que a obtengdo de uma formulagdo de um catalisador mais estivel, mais
ativo ¢ mais scletivo e que seja particularmente menos sensivel a impurezas contidas nos
hidrocarbonetos ¢ de grande importéincta.

Por ser a catalise um processo que ocorre na superficie, o advento da tecnologia da
produgio de pos nanoméiricos, com alias dreas superficiais se tornou de crucial importincia
para essa drca. Muitos miétodos de sintese tém sido desenvolvidos para a produgiio de
catalisadores que possuam particulas nanométricas, com baixo grau de aglomeraciio e
estreita faixa de distribuigdo de tamanho de particula. Além disso, a forma de obtengiio
destes pos deve ser capaz de permitir a existéncia de porosidade nas matrizes hospedeiras
que facilitem o acesso dos reagenteé; aos centros hospedeiros. O método de sintese por
reagiio de combustio ¢ um método que tem se apresentado eficaz na produgio de particolas

nanométricas, mas ainda ¢ pouco estudado para aplicagio em catélise.



Com base nos aspectos acima citados, a motivagio para o desenvolvimento desta
pesquisa.foi impulsionada por dois fatores: 1) a necessidade do desenvolvimento de novas
pesquisas sobre a preparagdo por métodos de sintese por reagdo de combustio de novos
suportes cataliticos com elevada area superficial e boa eficiéncia catalitica para reforma de
metano, visando a produgdo de hidrogénio e gas de sintese. 2) a inexisténcia de estudos
sistematicos que envolvam de forma detalhada a preparagio desses suportes utifizando
esses métodos de sintese quimica,

As Universidades Federais de Campina Grande, da Paraiba e da Bahia através de seus
pesquisadores vem desenvolvendo trabathos sobic preparacio de suportes cataliticos
voltados para problemas ambientais gerados pela industria do petroleo.

O problema delineado justiﬁcaria, em si, a relevdncia do projeto de pesquisa proposto.
Csta justificativa foi corroborada pelos resultados encorajadores arrolados, aliados ao
crescimento dos problemas ambientais gerados pela indlstria do petrdleo e a necessidade
de desenvolvimento de novos materiais que solucionem esses problemas em cardter

emergencial, devido as suas repeércussdes sécio-econdmicas e ambicntais,
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3.0 - OBJETIVOS
3.1 - OBIETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho de pesquisa envolve o desenvolvimento (preparar,
caracterizar e avaliar) de suportes do tipo MyAlLLO; onde M = Fe, Zn ¢ Ce para o
catalisador de niquel preparado pelo método por reaciio de combustdo, visando & obtengio
de pds com alta drea superficial, alta pureza, grande homogeneidade quimica em sistemas
multicomponentes, que apresentem tamanhos de particulas controlados e que levem a
obtengdo de catalisadores que, ao serem empregados no processo de reforma a vapor do

metano, mostrem-se ativos ¢ cstaveis e resistentes a formagao de coque.
3.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo supracitado, foram definidos os seguinies objetivos

especificos:

* Sintetizar, por reacdo de combustio utilizando dois procedimentos de sintese, os
suportes cataliticos de a-AlLO3 dopados com oxidos de ferro, zinco e cério. Virias
concentrages destes dopantes foram empregadas visando a obtengio de pos

nanométricos, com estrutura cristalina e monofisica, se possivel.

o Caracterizacio por diferentes técnicas: microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e microscopia eletrdnica de transmissio (MET) — para observacio da morfologia
dos aglomerados das particulas (tamanho e f(n‘mﬁ); determinacdo da distribuigio
granulométrica e do tamanho wmédio dos aglomerados por sedimentagiio;
determinagdo dc caracteristicas texturais como area superficial, tamanho de
particula, curvas de adsorgio/dessorgio, determinacio do volume e didmetro médio
dos poros por adsor¢io de N; pelo método BET , difraclio de raios-X para
identificagfo das fases {ormadas, determinagio do tamanho de cristalito ¢ pardmetro

de rede.



Incorporagiio do Ni nos suportes cataliticos pelo método da impregnagio com

umidade incipiente.

Determinagiio das caracteristicas texturais do catalisador por adsor¢do de N; pelo
método BET para efeito de comparagdo destas caracteristicas antes e apds o

pracesso de impregnacio do Ni.

Realizaglio de testes cataliticos em escala de bancada para verificar a eficiéncia dos

catalisadores no processo de reforma a vapor do metano,



CAPITULO 2
4.0 - FUNDAMENTACAQO TEORICA
4.1 — Breve Historico

A preparacdo de catalisadores foi durante muitos anos considerada uma arte restrita
a0s alquimistas. Contudo, a partic do séeulo passado, as bases tedricas da preparacio dos
catalisadores tém sido estudadas ¢ desenvolvidas, podendo-se atirmar que a preparagio de
catalisadores € hoje um ramo da ciéncia, Dois exemplos podem ilustrar essa afirmacfo: a
sintese das zedlitas de estruturas cristalinas com poros com dimensdes inferiores a Snm e a
dispersiio de baixos teores de metais em escala atdmica em suportes cerimicos
(FIGUEIREDO & RIBEIRO. 1987

Os esfor¢os realizados nas pesquisas na drea de catdlise buscam em sua maioria a
simplificagio dos processos ou mudangas de sistemas, no qual a seletividade ou o
rendimento ¢ baixo ou o gasto de enecrgia ¢ muito elevado. Portanto, o desenvolvimento de
processos que posstbilitem as operagfes em menores temperaturas ¢ pressdes € atraente e
compensador. O desenvolvimento que apresente bons resultados num dado processo
industrial requer um elevado investimento, sendo na maioria das vezes, o estagio
exploratorio, conduzido nas instituigdes de ensino, as quais preparam ¢ testam o0s

catalisadores em microescala, depois de definida a reagfio quimica (CHAPEY, 1999).

4.2 — Alumina

O oxido de aluminio ou alumina é um produto guimico especial usado no mundo
todo. Pode ser refinado a partir da bauxita através do processo Bayer ou pode ser produzido
em laboratdrio por diversos meétodos de sintese diferente. A maior aplicacio da alumina ¢é

como matéria-prima para a producio do aluminio. Quando a alumina ¢ obtida em formas



especiais, ¢ utilizada em maltiplas aplicacdes, incluindo abrasivos, refratirios, catalisadores
¢ produtos cerdmicos (CARBONE, 1986).

A alumina ¢ uma matéria-prima cerimica de afta densidade, com microestrutura
uniforme e controlada. Tal matéria-prima é necessaria em muitas aplicagdes avangadas da
engenharia. O pd de alumina desejado normalmente deve apresentar pal‘t"éculas finas com
pequenas dimensdes (STEWARD et al., 1991).

A alumina apresenta uma- ampla ¢ variada drea de aplicagfo, principalmente na
fabricagio de produtos quimicos, farmacéuticos, catalisadores, plisticos. pigmentos,
substitutos  sintéticos, papéis, ceramicos aluminosos, refratdrios, isolantes, abrasivos,
eletrdntcos, nanocompositos, biomateriais, etc. Esta matéria-prima apresenta algumas
propriedades especiais tais como: alta dureza, alta for¢a mecinica, boa resisténeia a
choques térmicos etc. Embora a alumina seja um material cerdmico classico, esta materia
prima ¢ ainda atrativa nos dias atuais para um grande namero de pesquisadores (BLEN D.liL
et al., 1984). Varios métodos quimicos de sintese tdm sido explorados na obtengiio deste po
cerdmico, visando, principalmente, o controle das caracteristicas do pd (pureza, morfologia,
tamanho médio das particulas e homogeneidade quimica), exemplos desses métodos: freeze
drying, spray drying, coprecipitacio e sol-gel (RAVINDRANATHAN & PATIL, 1987). A
sintese por reacdo de combustiio tem sido uma (denica alternativa e bastante promissora
para prepacagdo de diversos sistemas de pds cerdmicos tais como a alumina (ZHANG &
STANGLE, 1994). Desta forma, torna-se muito attaente para a preparagio de pos de

alumina.
4.3 —~ Dopantes

Alguns dopantes vem sendo incorporados na rede da alumina sempre visando
modificacdes estruturais ¢ morfoldgicas que alterem de forma benéfica as propriedades
deste matertal.

Assim. de acordo com a necessidade de virias reagOes cataliticas. varios elementos
tem sido introduzidos dentro da estrutura porosa dos suportes por varios métodos de sintese
diferentes (SUN et al., 2006). Propriedades como estabilidade e estado de oxidacio dos

catalisadores sdlidos podem ser modificadas por processos de dopagem. O efeito da
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dopagem da Al.O3 com o Mn;O5 e LaxO; pelo método da impregnagio (um método de
sintese que envolve 0s reagentes com dgua destilada formando uma pasta, a qual ¢ seca a
FE0°C e em seguida calcinada entre 600 ¢ 800°C por 6h) tem sido estudado por EL-
SHOBAKY ct al., 2006, onde o valor da drea supecficial especifica (Spir) da ALOs variou
para mais ou para menos dependendo tanto do dopante adicionado como também da
temperatura de calcinacio. A adigio de pequenas quantidades de La,O5 (até 4%) na ALO;
scguida por uma caleinagio entre 600 ¢ 800°C levou a um aumento progressivo na
atividade catalitica com relagdio 4 oxidacdo do CO. O ponto maximo na atividade catalitica
toi atingido a 175°C, alcancando 41% e 240% para os solidos calcinados a 600 e 800°C,
respectivamente. Quando pequenas quantidades (0.3 a 0,53%) do dopante Mn,O; foram
adicionadas a ALO; nas mesmas condi¢des anteriores, a atividade catalitica também
aumentou € o seu ponto maximo foi medido a 175°C, atingindo 52% e 490% para solidos
calcinados a 600 ¢ 800°C, respectivamente. Um aumento na quantidade adicionada do
Mn:(J: acima do limite supracitado levou a um decréscimo significativo da atividade
catalitica, comparavel a medidas feitas em amostras nio pré-tratadas. De um modo geral,
concluiu-se que o processo de dopagern ndo mudou o mecanismo da reagdo catalitica, mas
aumentou bastante a concentragio dos sitios ativos, o que foi refletido na atividade
catalitica,

Suportes cataliticos de dxidos metalicos, como TiOz, Al,O, Si0;. CeO; contendo
pequenas quantidades de um éxido metalico de transigio (1 — 3%) tais como Fe, Cu, Zn ou
Ni, tornam-se mais ativos ou seletivos em relagdo a componentes nocivos ao desempenho
catatitico, como SOs. Por exemplo, a adi¢do de Cu ou Ni na estrutura da céria promove
diferentes efeitos sobre a seletividade deste material ao enxofre. A dissociagio do metano e
a reacdo que tavorece a produgdo de 1S inicia-se em temperaturas abaixo de 550°C para a
céria (CeO;) modificada com Ni quando comparada a céria modificada com Cu (LI1U et al,,
1994).

Neste trabatho, os dopantes incorporados na rede da alumina foram: o ferro, o zinco
e o cério, todos na forma de oxidos. A seguir serd apresentada uma breve revisdo sobre

esles compostos enfatizando suas propriedades e aplicagdes dentro de processos cataliticos,
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4,3.1 - Oxido de ferro

Recentemente tem havido um intercsse em materiais de baixo custo e de alta drea
superlicial, especialmente oxidos metdlicos com suas ricas aj)liczlgc‘)es, incluindo nio
somente adsor¢do, mas também catilise quimica, Virios pesquisadores tém aplicado 6xido
de ferro com drea superficial relativamente alta obtido por diferentes métodos de sintese
quinica, como adsorvente no tratamento de metais pesados e compostos organicos
oriundos de dguas residuais (JOHNSON, 1990). Suportes cataliticos de dxido de ferro sdo
especialmente interessantes para determinadas aplicagdes, tal como a remaogiio do CO da
tumaga de cigarros. dentre outras fontes de emissdes gasosas como exaustores de gas
automotivos (CHENG et al., 2006). O éxido de ferro ¢ um dos mais adequados materiais
para suporte devido a sua incrente reducibitidade (de Fe™™ para Fe™) para transferéneia de
elétrons ¢ por apresentar wna alla cristalinidade que favorece a estabilidade catalitica por
promover uma distribuigdo altamente homogénea dos sitios ativos (WANG & RO, 2006).

:m um estudo desenvolvido por HALIM et al., 2006, teés amostras nanocristalinas
de oxido de ferro com tamanhos de cristais diferentes (75, 100 ¢ 150 nm) foram preparadas
pelo método de sintese da co-precipitagdo para serem empregadas no processo de oxidagiio
catalitica do CQ. Este estudo concluiu que o valor maximo da conversiio do CO diminuiu
com o autnento do tamanho do cristalito das amostras preparadas. Este trabalho comparou
0s seus resultados com ua amostra comercial de dxido de ferro com tamanho de cristalito
de 250 nm que apresentou uma resposta muito baixa com retagdo a oxidacgio do CO (= 20%
de conversdo). Isso mostra a importincia das amostras nanocristalinas de dxido de ferro

preparadas pelo método da co-precipitagio.
4.3.2 — Oxido de zinco

0] ()xido de zinco (ZnQ}) ¢ um material catalitico muito usado em varios processos
industriats que envolve catdlise heterogénea. Fste material apresenta uma alta atividade
catalitica, nﬁ(; ¢ toxico, ¢ tnsolivel ¢ também € um material catalitico de baixo custo (NAIK
& FERNANDES, 1999). Por outro lado, ¢ um 6xido metdlico que tem sido usado como

fotocatalisador para a decomposicio de compostos halogénios pois a  atividade
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fotocatalitica aumenta quando sfio usadas particulas de ZnO em niveis nanométricos
(PARK etal., 1997).

O suporte ZnO usado para catalisadores comerciais (Ni, Pt, Pd, Au entre outros)
normatmente contém pequenas quantidades de outios componentes, tais como, SiO;
(JANSEN et al., 2002), ALLO; (SHISHIDO et al., 2004) ou ZrO; (AGRELL et al., 2003}
com o objetivo de aumentar a performance catalitica do material. No caso especitico do
Zn0O, empregado como suporte catalitico, sua principal fungio é promaver uma dispersio
altamente uniforme do elemento empregado como espécie ativa (WHITTLE et al., 2002).

Para HUANG et al., 2005 a atividade catalitica do ZnO ¢ muito dependente do
método de sua preparagiio. Quando o ZnQ ¢ preparado por um método de sintese que o leve
a apresentar particulas nanométricas e para ser usado como catalisador, sua atividade &
excelente devido ao aumento da sua drea superficial e a mudanga das propriedades
superficiats que conseqiientemente acontecem. Enfim, este estudo concluiu que com
relagho a4 atividade catalitica as particulas com dimensdes nanométricas apresentam

desempenho superior as particulas com dimensio micro ou sub-micro.
4.3.3 — Oxido de cério

Foi descoberto que a céria (CeO;) apresenta varias ordens de magnitude a mais no
que se refere a atividade catalitica, quando comparada com outros oxidos depositados em
suportes cataliticos para vdrios tipos de reagdes redox, devido a sua alta capacidade de
armazenar oxigénio (FLYTZANI-STEPHANOPOULOS et al., 2001). |

Metais de transicio depositados em céria tém sido tdentificados como promissores
para reagdes como oxidaciio seletiva do CO, reagdo de shifl e sintese do metanol. A c¢éria
apresenta a habilidade de promover reacdes de combustiio em baixas temperaturas quando
madificada com metais de transiciio como o cobre {Cu), de forma que a interagiio da céria
com o Cu resulta em um efetto que envolve facilmente a criagfio de vacincias de oxigénio
na superficie que por sua vez levam a um aumento na atividade catalitica (SKARMAN ct

al., 2002).
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Outros estudos tém mostrado que catalisadores de CeQ: sdo muito ativos para uma
completa oxidacio do CO, dentre outras reagdes cataliticas, exibindo uma atividade
catalitica comparada a metais nobres como 0 Au (ZHENG et al., 2004).

A adigdo do dxido de cério no catalisadm; Ni/AL O pode moditicar as propriedades
do dxido de aluminio, promovendo uma alta taxa de oxidacdo, aumentando a resisténcia do
material & deposicdo do carbono. Essa resisténcia a deposigﬁo do carbono ¢ atribuida a alta
capacidade de armazenar oxigénio apresentada pela céria  (FLYTZANI-
STEPHANOPOULQOS etal., 2001).

Dentre todas as aplicagdes cataliticas do CeQ.», a mais importante é na purificagdo
de exaustor de gds automotivo. Uma grande vantagem do uso da céria no tratamento de
exaustores automotivos € a sua habilidade em dispérsar a transi¢@o dos metais depositados
sobre o suporte catalitico ¢ também aumentar a estabilidade érmica do mesmo

(HARRISON et al., 1988).

4.4 — Reacio de Combustio

A sintese por reagio de combustio, também conhecida como sintese auto-
propagante, ¢ uma téenica de processamento através da qual reacfio exotérmica ¢ usada para
produzir uma variedade de pés cerdmticos. O processo € baseado no principio de que, uma
vez iniciada por uma fonte externa, uma reaglio exotérmica muito rapida ocorre, tornando-
se auto-sustentavel e resultando em um produto final (6xido), dentro de um curto periodo
de tempo (JAIN et al., 1981). A técnica é uma maneira facil, segura ¢ rapida de produzir
pos cCramicos, € suas principais vantageus sdo que ela requer menos energia que os
processos de sintese de materiais  cerdmicos, convencionais € que o tempo de
processamento & reduzido para poucos minutos. Pode-s¢ também destacar como grandes
vantagens do método de combustio, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade
(uma vez que ndo necessita de maltiplas etapaé), custo relativamente baixo, ¢ normalmente
leva a formacio de produtos com estrutura e composicio desejadas, devido a elevada
homogeneizagdo favorecida pela solubilidade dos sais em dgua (KIMINAMI et al'.', 2000).

A base da técnica de sintese através da reacdio de combustdo deriva dos conceitos

termodindmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a reagio de



urma mistura redox, contendo 05 ions metalicos de interesse como reagentes oxidantes, ¢ um
combustivel, geralmente a uréia (CO(NH;),) como agente redutor. Os nitratos metalicos
sdo dentre as fontes de fons, os sais mais usados por serem soliveis na dgua, e baixas
temperaturas sdo suficientes para fundi-los, garantido uma excelente homogeneizagio da
solugdo. Os nitratos metahicos reagem com 0 combustivel redutor, resultando na formagio
de um po oxido fino, seco, ¢ geralmente cristalino (JA!N etal,, 1981).

Enquanto as ceagdes de redugiio sdo exotérmicas por naturcza ¢ conduzem a uma
explosdo ndo con{rolada,. a combustdo da mistura de nitratos metalicos com a weéia
seralmente ocorre através de auto-propagacgiio e uma reacio exotérmica ndo explosiva. A
grande quantidade de gases formada pode resultar na aparéncia de uma chama, que pode
alcangar temperaturas elevadas, superiores a 1000°C (SOUSA, 1999).

Além da uréia, véarios outros combustiveis tém sido usados na sintese por combustio
de 6xidos cerdmicas mistos e puros, tais como a triazina tetraformol (TFTA, CyH (NO3),
hidrazida maléica (C4H4N2O;) ¢ carbohidrazida (CO(N:H3):. Todos estes combustiveis
contém nitrogénio, mas diferem na capacidade de “reducdo de pd™ e na guantidade de gases
por eles gerados, fatores que obviamente afetam o produto da reagdio. A urdia tem a mais
baixa reducio de po (valéncia total +6) e produz um pegqueno volume de gases (dmol/mol
de uréia). As vantagens de se usar a uréia sio: disponibilidade comercial, baixo custo, ¢ o
fato de gerar altas temperaturas, necessirias para a formagio das fases desejadas nos
produtos: Utilizando-se teor de uréia em excesso na reacio, os gases gerados sio liberados
mais rapidamente ¢ com maior dissipagdo de energta, ou s¢ja, menor serd  quantidade de
energia disponivel para a sinterizacdo e cristalizagdio, evitando-se a formagiio de
aglomerados duros e/ou crescimento de particulas (SEGADAES et al., 1998).

No campo de propelentes e explosivos, a mistura de combustio composta pelo
combustivel ¢ o oxidante comumente ¢ caracterizada pelos pardmetros raziio dé_mistura m
(relagdio  combustivel/oxidante  na  mistura), raziio equivalente @ ¢ coeficiente
estequiométrico dos clementos ¢, A deficiéncia ou excesso, de combustivel na mistwra ¢

determinado pela raziio equivalente, que ¢ definida pela expressio:

) =e / Gm
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Onde Qe ¢ a razdo cstequiométrica (relagio estequiométrica combustivel/oxidante),
Para valores de @ >I, a mistura é considerada deficiente em combustivel; para @ < | a
mistura ¢ rica em combustivel; ¢ © = | para sistemas misturados estequiom.etricamcntc
(JAIN et al, 1981).

Segundo JAIN et al., (1981), a expressio que define ¢ nfio considera a energia
elementar contida simultaneamente nos elementos oxidantes e redutores, particularmente
nos casos em que o combustivel contém elementos oxidantes ¢ elementos combustiveis,
isto em elementos redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos ¢lementos que
constituem a mistura de combustio, € necessdrio outro parimetro, Ge, denotado por

coeficiente estequiométrico dos elementos ¢ detinido por:
e = composicdo em elementos oxidantes / composiciio em elementos redutores
ou

Ue =3 coef. do elemento oxidante na formula especifica x valéncia / (-1)3 coef. do

elemento redutor na férimula especifica x valéncia

Como podemos observar nas equacdes acima, coeficiente e considera tanto o peso
como também a valéncia dos elementos presentes. O combustivel (redutor) e o oxidante
estdo misturados em uma relagio estequiomeétrica quando @ = @e = 1. Entdo, o calculo de
@e¢ pode ser utilizado para corrigir as equagdes de combustio, isto €, a relagdo
estequiométrica entre ¢ combustivel e o oxidante, em misturas com excesso (Ge < 1) ou
com deficiéncia de combustivel (Oc > 1),

Com a intenglo de simplificar um método ja existente na literatura, JAIN et al.,
(1981}, propuseram um método simples, também aplicdvel a sistemas com mais de dois
componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do sistema. O método baseia-
se no caleulo da valéncia total do combustivel (redutor) ¢ do oxidante. A mistura é
estequiométrica quando as valéncias calculadas forem iguais. Desta forma, podemos
concluir que a mistura sera estequioméirica quando o valor total das valéncias positivas for

igual ao valor total das valéncias negativas, como podemos observar nas equacdes abaixo:
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@e =1 =3 (coef. dos elementos oxidantes x valéncia) / (-1) ¥ (coef. dos elementos

oxtdantes x valéncia)

> (coef. do oxidante x valéncia) + (coef. do redutor x valéncia) = 0

Para a resolugdo dos calculos das cquagbes anteriores, os elementos sdo
considerados com as valéncias que apresentam nos produtos gasosos da reagio de
combustio. que sdo COz, 20 e N;. Os elementos C ¢ H sdo considerados como elementos
redutores com valéncias correspondentes +4 e +1. O oxigénio é considerado um elfemento
oxidante com valéncia -2 e o nitrogénio apresenta valéncia zero, visto o mesmo ser
considerado inerle na reaclo.

TAIN et al., ([981), demonstraram que, na mistura estequiométrica, existe uma
relagito entre a forga oxidante ¢ redutora total e o calor da reacio, calculados a partir dos
calores de formagio dos reagentes e produt'(i)s de reagdo quando se tem uma mistura
estequiomeétrica. A exploragiio destes conceité)s para a sintese de Oxidos cerdmicos se
veritica quando se consideram os cations metalicos com as valéncias que apresentarfo nos
Oxidos finais.

A temperatura da chama produzida péia combustio depende da for¢a redutora
disponivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condigdes influenciam as
caracteristicas do pd produzido. '[‘emperatunfas elevadas favorecem a cristalizagio e
sinterizagdo do pé e quanto maior a quantidade de aases gerados mator serd a dissipagio de
energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a sinterizagio e
cristalizagho (FUMO, 1997).

Segundo MANOHARAN & PATIL (1992), 0 mecanismo das reacdes de combustido

pode ser resumido nos seguintes passos:

I. Fusio de nitratos e da uréia, com elimina¢io das umidades de hidratagdo.

IlI. Decomposiciio da uréia em biureto ¢ NH; a 240°C e do biureto em acido
ciantrico (HNCO); a 360°C e dos nitratos formando éxidos de nitrogénio.

HI. lgnigdo dos produtos de decomposigio da uréia e nitratos, formado uma chama

com temperatura de 1200° C (aproximadamente), garantindo energeticamente a formacao
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do oxido a partir dos precursores gelificados, formados por cadeias poliméricas de acido

ciantrico e gel hidroxonitroso dos fons metalicos.

4.5 — Catalisadores

[ muito importante saber o que significa "éatzilise". Lntendemos por catdlise a agéo
de uma substancia auxiliando a ocorréncia de uma determinada reagiio quimica. O termo
"auxiliando" muitas vezes significa que sem o uso de catalisadores, a reacdo quimica em
questdo hunca ocorreria ou seria muito lenta ou teria um rendimento muito pequeno. Os
catalisadores fazem parte da reagdo, mas ndo sdo consumidos ou degradados na mesma,
sendo recuperado no tinal. Um dos maiores problemas na utilizagiio de catalisadores € que
as impurezas que porventura estejam pre-s.ent'es nos reagentes quimicos podem danificar o
catalisador. Este fendmeno € conhecido como "envenenamento”. A catdlise é uma das mais
importantes tecnologias do mundo moderno. Dependemes dela para produzir materiais
como 05 plasticos, o combustivel para os carros, remédios ¢ para remover 0s gases
poluentes emitidos pelos motores de explosio. Até mesmo o nosso organismo utiliza
processos cataliticos para que possamos crescer e viver, Os catalisadores sdo utilizados em
grande escala na maioria dos processos quimicos. Muitas vezes a utilizaglio de um
determinado catalisador faz com gque o rendimento da reacio seja otimizado. O que
proporciona a obten¢do de produtos mais baratos. Fica clara a importincia econdmica
desta classe de mateniais. Os baises desenvolvidos investem uma grande quantidade de
dinheiro em pesquisas de catdlise e lucram vendendo esta tecnologia para os outros paises.
A pesquisa dos processos de caldlise é muito ativa no mundo inteiro. Como a drea
superficial dos catalisadores € um fator determinante em sua eficiéncia, atualmente procura-
se fazer com que as particulas do catalisador sejam as menores possiveis, para que se tenha
wma maior drea superficial por unidade de massa. Lssa drea de pesquisa do "muito
pequena™ ¢ chamada de nanotecnologia ¢ espera-se que os frutos desta tecnologia

emergente revolucionem o mundo (SITE UFSCar. 2005).



4.6 — Propriedades dos Catalisadores

As principais propriedades dos catalisadores sdo: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecdnica ¢ condutividade térmica. Estas propriedades estio
intimamente relacionadas & sua composigio ¢ tecnologia de preparagio (FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 1987). Por exemplo, na preparacio de um catalisador de niquel suportado, para
a hidrogenagio do benzeno, podem ser selecionados diferentes materiais de partida de
niquel. Este catalisador pode envolver nitratos, cloretos, éxidos, entre outros, e para suporte
da fase metalica (Ni) podem ser usados, silica, alumina, 6xido de magnésio, oxido de
titdnio, zedlitas e demais materiais refratarios (GATES et al., 1979).

Muites catalisadores usados em processos industriais sfio solidos inorginicos
robustos, usualmente dxidos de metais ou estruturas supoctadas, os quais tém sido
preparados por impregnagio umida, método desenvolvido em 1920 (FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 1987). Este processo, porém, nio permite o controle dos sitios metélicos em
geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie nio uniforme. Este fato dificulta a
caracterizaciio destes catalisadores, e na maioria dos casos, a andlise da relagio enlre a
estrutura ¢ desempenho € comprometida. Como resultado, os mecanismos cataliticos sdo
entendidos somente em nivel macroscdpico, ¢ o progresso da eficiéncia da catalise nio tem
sido cientificamente alcangado para a maioria dos sistemas em nivel molecular. Contudo.
catalisadores metdlicos, preparados por diferentes tipos de reagdes envolvendo complexos
organices e inorganicos e superficies de oxidos inorgénicos, os quais possuem superticies
estruturalmente controladas, também podem contribuir para elucidar os mecanismos
cataliticos envolvendo mudancas dindmicas dos sitios ativos numa escala molecular
(ICHIKUMI & SHIRAL 1996).

Suportes a base de dxido de aluminio, dentre outros metais como zircdnio, titdnio,
cério e nidbio, sio frequentemente usados como suportes de metais com fins cataliticos,
devido ao fato de apresentarem caracteristicas relevantes para esse tipo de processo
(BRAYNER et al., 2000; SEMIKOLENOV et al., 2001; TROVARELLI, 1996 ¢
FRENI et al., 2000).
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A estabilidade do catalisador ¢ uma propriedade que apresenta valores diretamente
proporcionais a sua vida atil, isto é, a estabilidade do catalisador é determinada pela sua
resisténcia aos diversos processos de desativagio do mesmo, dentre os quais 0s mais
comuns sde a formagio de coque e a sinterizagiio (agregagio ou coalescéneia das particulas
do metal ativo). A melhor forma de impedir a sinterizagio do catalisador com a
conseqliente diminuigdo da atividade catalitica € suportar o metal ativo sobre um material
inerte termicamente, como por exemplo a a-Al,05. Entende-se por coque todo um conjunto
de substancias de estruturas diversas que contém carbono, que vio desde as mais cristalinas
(grafite) as praticamente amorfas, depende do modo como sdo originadas, podendo ter sua
origem catalitica ou pirolitica. A acumula¢iio de coque aumenta a queda de pressio nos
reatores, fator que determina em muitos casos a interrupgio da reago em curso, Qutra
possivel conseqiiéneia da formacio de coque € a desintegragio dos griios do catalisador,
isto é. o enfraquecimento da resisténeia dos grios, como fregiientemente acontece nos
catalisadores a base de niquel destinados a reforma a vapor (FIGUEIREDO & RIBEIRO,
1987).

4.7 — Aplicacio dos Catalisaderes no Processo de Reforma do Gas

Natural

O refine do petrdleo gera uma extensa lista de derivados que inclui desde
combustiveis ¢ plisticos ate€ gases leves e asfalto. A obtengio desses produtos depende de
processos em que empregam substincias capazes de tornar a modificagdio mais ripida e
mais eficaz - os catalisadores (TAKESAWA & IWASA, 1997).

O gds natural ¢ encontrado em reservas de gas natural ou associade ao petrdleo,
sendo utilizado como combustivel ou reinjetado nos pogos de petréleo. Ele ¢ constituido
por mistura de hidrocarbonetos, na maior parte no estado gasoso. cujo principal
componente ¢ o metano (PENA et al., 1996). A utilizacio do metano, para a obtengio de
produtos de maior valor agregado, vem sendo cada vez mais explorada. O principal uso do
gis natural na indistria petroquimica € na producfio de gés de sintese, o qual ¢ uma mistura

de hidrogénio e mondxido de carbono. O gas de sintese € a principal matéria-prima para a



produgiio de metanol ¢ para sintese de hidrocarbonetos via processos de Fischer-Tropsch
(QUINCOCES et al., 2001).

O principal processo industrial de produgfio de gis de sintese ¢ a reforma catalitica a
vapor do metano (RICHARDSON et al., 1994).

A utilizagiio da reforma catalitica a vapor do metano para a geragfo de gis de
sintese ¢ responsavel péla maior parte dos custos de uma planta de metano! ou de amdnia,
De forma que, processos como a sintese de Fischer-Tropsch, que utilizam o H; ¢ 0 CO
como matéria-prima, dependem de rotas mais eficientes ¢ mais vidveis economiicameénte
para a obtenclo do gas de sintese (FRENI et al., 2000).

Para HEGARTY et al., (1998), rotas alternativas para a produ¢do do gés de sintese
1ém sido estudadas. tais como: |

*  Oxidago parcial catalitica do metano

CH, + 17204 — (0O + 2H>
Reforma do metano com didxido de carbono
CHy 4+ CO» [ —. 2CO + 2H-

A substituicio do vapor de dgua por diéxido de carbono (CO-), denominada reforma
a seco do metano, ¢ energeticamente mais favoravel e produz uma razio CO/H; mais
adequada para o uso na sintese de Fischcr—Tropsch ou producgiio de hidrocarbonetos
liqﬁidos a partir do gas de sintese. Além disso, como o CO, é um gés que contribui para o
aumento do efeito estufa, através desse processo poderia ser reduzida a emissao deste gas
para atmosfera. '

e Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica foi desenvolvida pela empresa Heldor Tepsoe no final dos
anos 30 ¢ consiste em uma combinagio entre a reforma a vapor ¢ a oxidacgio parcial, na
qual a reforma do metano com vapor ¢é realizada em presenga de oxigénio (PENA et al.,
1996).

A principal vantagem desse tipo de reagio consiste no fato de se realizar a0 mesmo

tempo uma reagiio exotérmica (oxidagiio parcial do metano) e uma reaciio endotérmica



{(reforma a vapor do metano) otimizando assiin os custos energéticos da unidade industrial

(AYABE et al., 2003).

4.7.1 — Reforma Catalitica a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano produz uma razdo H,/CO = 3 e normalmente utiliza
como catalizador o Ni suportado em «-Al,O5, muitas vezes combinado com Ca0 ou MgQO e

contendo outros promotores (RICHARDSON et al., 1994),
CHy + H0 ———3 CO + 3H,

A reagdo de remogio de monodxido de carbono com vapor d’agua para produzir
dioxido de carbono ¢ hidrogénio, ou reagdo de WGS (Water Gas Shift), é uma etapa
importante em processos industriais de produgio de hidrogénio de alta pureza. Para garantir
a viabilidade econdmica, essa reagio ¢ conduzida em duas etapas em plantas industriais. Na
primeira delas, conduzida na faixa de 320-450°C (High Temperature Shift, HTS), a reagfo
ocorre sob condigdes cinéticas favoraveis ¢, na etapa seguinte, o monoxido de carbono é
removido em condigbes termodinamicamente favoraveis a 200-250°C (Low Temperature
Shift, L.TS). Os catalisadores empregados na reaclio LTS sdo solidos a base de cobre, zinco
¢ aluminio quc possuem elevada tendéncta A sinterizagdo ¢ baixa resisténcia ao
envenenamento, gerando a necessidade de se desenvolver solidos alternativos (TWIGG et
al., 1989).

FONTES et al., (2004), afirmam que a tecnologia convencional utilizada na
indéistria para a reagiio de shift ocorre em reatores multitubulares de leito fixo. A reagio é
realizada em dois estagios para assegurar uma elevada conversdo de monoxido de carbono
em dioxido de carbono.

Durante o processo de reforma do metano ocorrem reagdes indesejaveis, entre as
quais podem ser citadas a deposigiio de coque, que resulta do cragueamento do metano e do
desproporcionamento do CO. O coque depositado na superficie do catalisador diminui sua
atividade, fevando a desativaciio, além de produzir uma elevaciio gradativa na pressdo de

trabalho do reator. conduzindo a interrupgéo do processo (LOPEZ et al., 2004).
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Desta forma, o desenvolvimento de catalisadores que apresentem ¢levada resisténcia
ao deposito de coque ¢, entdo, fator importante para aumentar a vida otil do catalisador,
contribuindo, na atualidade, para um grande ndmero de pesquisas na area. As estruturas
carbonadas formadas por reag¢des na fase gasosa, que incluem alcatrées e fuligens, podein,
depois de passarem por uma etapa de difusfo, sofrer precipitagio sobre a superficie dos
catalisadores metdlicos (geralmente Ni, Fe e Co suportados). A formacio de filamentos
(tubos de carbono) que, embora ndo obstruam de imediato a superficie metalica, provocam
a fratura dos gridos do catalisador, com a posterior possibilidade de encapsulamento. Isto
ocasiona o aumento da perda de carga nos reatores, em seguida a sua desativagiio (TSANG
et al., 1995 & ITO et al., 1999).

Diterentes processos tém sido usados para minimizar o depdsito de materiais
carbonosos. Recentemente, ITO et al, (1999), mostraram métodos alternatives para
suprimit o encapsulamento do sitio metdhico e a formagio dos nanotubos de carbono. Por
intermédio de reativagdes consecutivas do catalisador (Ni suportado em alumina) com
atmosfera rica em CQO,, foi possivel eliminar o carbono remanescente do processo
catalitico, por oxidagio do mesmo, com formagio de CO.

Segundo LEITE et al., (2002), os catalisadores preparados pelo método cldssico
(impregnagdo umida) propiciam a condensacéio do carbono sobre o cristal de Nt exposto na
superticic do catafisador impregnado, reduzindo a estabilidade catalitica ¢ levando a uma
rapida desativagio do catalisador.

Existem poucas publica¢des envolvendo CeO: no processo de reforma do metano,
devido 4 baixa conversiio observada ao empregar este suporte. Entretanto, quando usado em
conjunto com outros materiais, conduz ao methoramento das propriedades cataliticas, tais
como a estabilidade e a reducfio do depdsito de coque, promovidas pelo carater oxidante do

CeOr (WANG & LU, 1998).
4.8 — Comparagio entre os Processos de Obtencgio do Gis de Sintese

A conversido do gas de natural em gds de sintese pode ser feita através de diferentes
processos tais como: reforma com vapor, oxidagdo parcial, reforma com CO; ou uma’

combinagio destes processos. Entretanto, o desafio que se apresenta ¢ desenvolver
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processos que sejam capazes de prover hidrogénio suficiente para alimentar as células
combustiveis e livres de contaminantes que possam envenenar os eletrodos das células,
como 0 CO (SOUZA, 2004).

O procedimento mais empregado industrialmente para a produgdo do gds de sintese
¢ a reforma do metano, principal constituinte do gds natural, com vapor d’agua. Esse
procedimento. apesar da alta relagiio H/CO produzida, ¢ inadequada para geracio de
hidrogénio para as células combustiveis, pois apresenta elevados custos operacionais
devido & demanda energética (endotermicidade da reacdo) e a inércia térmica torna as
operagdes de partida (start-up) e desligamento (shut-down) das células mais lentas (PINO
et al., 2002),

O acoplamento da reforma do metano com a oxidagdo parcial apresenta-se como
uma alternativa vantajosa do ponto de vista técnico ¢ econdmico: redugédo da quantidade de
energia requertda pelo processo devido a contribuiciio exotérmica da oxidagdo do metano
(0 processo ¢ assim denominado autotérmico), menor consumo especifico de reagentes e
produciio de pds de sintese com diferentes razdes H./CO (LIU et al., 2000). Com o
processo autotérnico é possivel obter uma maior flexibilidade na relagdo Ho/CO através da
manipulagdo das quantidades relativas de O e H20 presentes na alimentagio (WILHELM
et al., 2001). Além disso, a combinagio das reacdes de reforma e oxidagiio permite um
methor controle da temperatura do reator e evita a formacdo de pontos quentes no
catalisador, reduzindo assim a desativacio catalitica (AYABE et al., 2003). O processo
awtotérmico tem sido (ambém apontado como o mais adequado para a geragdo de
hidrogénio para células combustiveis automotivas, devido a maiores capacidades ¢
eficiéneia energética. Todavia, 0s avangos tecnoldgicos desses processos dependem dos
avangos cientificos que envolvem as reagdes quimicas superficiais ¢ interfaciais ¢ dos

materiais cataliticos (CHAN & WANG, 2000; AHMED & KRUMPELT, 2001).
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CAPITULO 3
5.0 - MATERIAIS E METODOS

Os suportes cataliticos do tipo MAl,0;, onde M = 7Zn, Fe e Ce foram sintetizados
por reagdo de combustio usando dois procedimentos para sintese e diferentes
concentragdes (X} dos elementos dopantes visando determinar qual a melhor concentragiio
que possivelmente poderia se obter um suporte ‘monofisico e cristalino. Definida a
concentragio dos dopantes na alumina sera avaliada a influéncia dos mesmos sobre as
caracteristicas finais dos suportes cataliticos (pos) obtidos. Para melhor entendimento desta
pesquisa este trabatho foi dividido em trés etapas. A primeira etapa referc-se a dopagem
com o ferro, a segunda etapa refere-se a dopagem com o zinco ¢ por fim a terceira etapa

refere-se & dopagem com o cério.
5.1 — Matferiais

Para sintetizar os suportes cataliticos toram empregados 0s seguintes materiais.
» Nitrato de aluminio [AL (NO3);.9H-0};
« Nitrato de zinco [Zn{NQO3);.9H,0];
¢ Nitrato de ferro [Fe(NO;);.9H,0];
e Nitrato de cério {Ce(NO1):.9H,0[;
s Uréia {CONH2):).
Todos os reagentes empregados nesse trabalho apresentam alta pureza ¢ foram

fabricados pela ALDRICH.
5.2 — Metodologia

Qs suportes cataliticos foram obtidos pelo processo de sintese por reagio de
combustio. Todas as reagdes de combustio foram realizadas em cadinho de silica vitrea
como recipiente. Os reagentes correspondentes & composigido desejada (ZngAlyOs, Fe,Als.

£; e Ce Al 04) toram misturados no cadinho, formando uma mistura redutora, onde o
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agente oxidante € fonte de cations (AF", Zn®", Fe¥ e Ce™) foram os niteatos de aluminio,
zinco, ferro e cério, respectivamente, todos de alta pureza. Como combustivel e agente
redutor foi utilizada a uréia. A proporgio de cada reagente na mistura obedeceu aos
conceitos da quimica dos propelentes e foi calculada de acordo com as valéneias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relagdo oxidante/combustivel = | (JAIN. et al.,

1981), como apresentado a seguir.

Pesos moleculares dos reagentes utilizados:

* Nitrato de aluminio = 375,13 g/mol;
o Nitrato de zinco = 297,48 g/mol;

s Nitrato férrico = 327,58 g/mol;

» Nitrato de cério = 434.23 g/mol;

o  biréia= 60,06 g/mol.

Para cada composiciio a estequiometria foi calculada por meio das valéncias dos
componentes ¢ 0s coeficientes numéricos foram encontrados pelo balango estequiométrico.
Como as compeosigdes utilizadas foram Zn Al Os, Fe Al 05 e CeAlO; e a valénceia
dos dopantes ¢ 2", 3% e 37, respectivamente, enquanto a valéncia do aluminio é 37,
realizando os calculos por esta férmula resultam em uma relagiio ndo-estequiométrica para
todas as composigdes. Desta forma foi necessario calcular o teor de aluminio para cada
valor de concentragio de dopante a ser estudado. Como esta apresentado em detalhes a

seguir.

5.2.1. ETAPA I - Obtencio da composicio FecAl;,03

Os caleulos feitos a seguir foram realizados para cada composicio. Iniciaimente, (o1
estabelecida a quantidade do elemento dopante que se desejava empregar nia cOmposi¢ao a
ser sintetizada e depois se determinou d concentragdo de aluminio necessario para
¢stabelecer a estequiometria. Como inicialmente ndo se sabia qual seria a guantidade do

clemento dopante que levaria a um suporte catalitico de a-AlO; dopada, com estrutura



monaotasica, variou-se a quantidade do dopante entre €,5 e 0,05 moles nesta primeira etapa.
Os cdleulos a seguir mostram como foram determinadas as quantidades dos reagentes

empregados nas sinteses. Considerando uma concentragiio de ferro de 0,05 moles, temos:
Fe AlLO; 20,05(+3) + y(#3) +3(-2) =0 = y=1,95 mol de AI*"

Conhecendo-se a concentragdo do efemento dopante (x = 0,05 moles) e a fase do
material que se deseja sintetizar (Fe Al (O3, onde 2-x = 1,95 moles), facilmente determina-
se a quantidade estequiométrica (em gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade
(em moles), de cada clemento pelo peso molecular do seu respectivo reagente, como é
mostrado a seguir.

e Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13g/mol = 731,5035¢
¢ Nitrato térrico: 0,05 moles x 327,58g/mol = 16,379¢

A quantidade de uréia empregada na composiciio estequiométrica foi determinada
com base na quantidade (em moles) dos elementos metdlicos ¢ na valéncia total dos nitratos

desses elementos. Da seguinte forma:

(1.95 moles de aluminio x valéncia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de

ferro x valéncia total do nitrato férrico) = [1,95 x (-15) + 0,03 x (-15)] = no6

Onde n ¢ a quantidade de uréia que desejamos encontrar ¢ 6 corresponde a valéncia
total da uréia de acordo com sua tformula quimica [CO(NH-)-}. Efetuando-se os cilculos,

determina-sc que n = 3 molces.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia, multiplica-se a
quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular.

¥

¢ Uréia: 5 moles x 60,06 g¢/mol = 300.3¢.

Para niio haver desperdicios de reagentes duranie a reagdo de combustio, devido a
capacidade do cadinho de silica vitrea ser de 200 ml, todos os valores encontrados para as
quantidades dos reagentes (nitratos e uréia) foram divididos por 50, antes de serem
misturados no cadinho. Em seguida o cadinho contendo todos os reagentes foi colocado
sobre uma placa quente (temperatura maxima 480°C), onde se formou uma solugio devido
& desidrataco dos nitratos ¢ da uréia. Com o aquecimento ocorreu um aumento da

viscosidade, formando bolhas e dando inicio a volatilizagdo de gases ¢ posteriormente a



combustdo (igni¢io). Para 0 momento da combustio foram empregados dois procedimentos
para obtenglo dos suportes dopados com ferro. No primeiro (procedimento 1), a ignicdo
ocorteu sobre & propria placa quente, utilizada para pré-aquecer os reagentes. No segundo
procedimento (procedimento 2}, quando os reagentes na forma de solu¢do entraram em
cbuligdo sobre a placa quente, desprendendo gases, o cadinho foi imediatamente inserido a
uma mufla pré-aquecida a 500°C, onde ocorreu a ignigdo. Em ambos os procedimentos, ao
término da reagdo de combustio, o produto da mesma (flocos porosos) foi mantido na
mufla a 500°C por 10 minutos para a eliminagio de voldtleis remanescentes. Depois, o
produto da combustio foi desaglomerado em um almofariz ¢ pencirado em pencira 325

mesh (44m), e por fim, os pos foram encaminhados para a caracterizagéo.

A Tabela | apresenta o codigo dos suportes cataliticos de a-ALO; dopados com
ferro, a quantidade em moles do dopante e do aluminio, o procedimento utilizado para

cada composicio.

TABELA 1 - Codigos adotados para os suportes cataliticos de a-AlO; dopados com fervo.

Co.ncentragﬁo Concentragio
Cadigos de fecro (moles)  de aluminio (moles) Procedimento
1 Fe 0.5 1,5 Procedimento 2
2Fe 0.4 1.6 Procedimento 2
3Fe - 0.3 o 1.7 ' Procedimento 2
4Fe 0.2 ' 1.8 l’:'ocedimento 2
Sle (UN B 1,9 Procedimento 2
6Fe 0,05 1,95 ' Procedimentol
TFe 0,05 _ 1,95 - Procedimento 2

Todo esse procedimento descrito na etapa 1 com relagio aos calculos para
estabelecer a estequiometria da tase desejada foi realizado de forma idéntica para a sintese
dos suportes cataliticos ¢-Al:O; dopados com zinco e cério, isto é, Zn Al O3 e CeyAlOs.

Obviamente, com relagdo aos calculos, feva-se em consideragio a valéncia do elemento em
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questiio, o peso molecular e a formula do reagente correspondente & composigio que se

deseja sintetizar.
ETAPA I - Obtengdo da composigio Zn Al O;

Para obtengfio dos suportes cataliticos a-AL05 dopados com zinco - Zn Al O;
foram utilizados trés procedimentos de sintese. Os procedimentos 1 e 2 ja descritos
anteriormente para os suportes dopados com fetro e o procedimento 3, no qual a ignicio
ocorreu na mufla pré-aquecida a 500°C, utilizando-se excesso de 30% ¢ de 100% de
combustivel acima da estequiometria.

Para exemplificar os calculos dos suportes dopados com zinco, foi consideraca a
concentragio de 0,05 moles do dopante.

anAiy{._)g_—G,OS(*FZ) +y(#3)+3(-2) =0 = y= 1,95 mol de Al
A quantidade de uréia empregada na composi¢iio estequiométrica, foi :
(1,95 moles de aluminio x valéncia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de zinco x

valéncia total do niteato zinco) = [1,95 x (-15) + 0,05 x (-13)] = n6

= 3 moles.

A quantidade estequiométrica (em gramas) dos reagentes:
e Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13g/mol = 731,5035¢
e Nitrato de zinco: 0,05 moles x 297,48g/mol = 14,874¢

s Uréia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3¢.
A Tabela 2 apresenta o codigo dos suportes cataliticos de a-Al,O3 dopados com

zinco, a quantidade em moles do dopante e do aluminio, e o procedimento utilizado para

cada composiclo.
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TABELA 2 - Codigos adotados para os suportes cataliticos de u-AlQs dopados com zinco.

Concentragio Concentragio Procedimento

Cédigos  de zinco (moles)  do aluminio (moles)

14n 0,05 1,95 Procedi menmé
2Zn 003 1,97 - Procedimento 2
3Zn 0,02 1.98 Procedimento 2
47n 0,01 [,99 Procedimento 2
5Zn 0.03 | 97 "~ Procedimento |
670 0.01 L‘)‘) - Procedimento |
7Zn 0.01 ' 1,99 Procedimento 3, 50% de excesso

de uréia

$Zn 0,01 : _ 1,99 Procedimento 3. 100% de excesso

de uréia

3.2.3. FTAPA I - Obtengiio da composicdo Ce Al O;

Para obtenciio dos suportes cataliticos a-Al Qs dopados com cério - Ce, Al O
foram utilizados cinco procedimentos de sintese. Os procedimentos 1 e 2 ja descritos
anteriormente para os suportes dopados com ferro e com zinco, o procedimento 3, o qual a
ignigdo ocorreu na mufla pré-aquecida a 500°C, utitizando-se excesso de combustivel de
10%, 20%, e 50% acima da estequiometria, o procedimento 4, no qual a ignicio ocorreu na
placa quente a 480°C, porém com excesso de combustivel de 10%. 20%, ¢ 30% acima da
estequiometria ¢ o procedimento 5. onde a igni¢do ocorreu na mufla pré-aquecida a 600°C ¢
700°C.

Para exemplificar os cilculos dos suportes dopados com cério, foi considerada a
concentracdo de 0,05 moles do dopante.

CeALO; - 0,05(-+3) + y(+3) + 3(-2) = 0 => y = 1,95 mol de AI*"

A quantidade de uréia empregada na composiciio eslequiométrica foi:
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(1,95 moles de aluminio x valéncia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de

cério x valéncia total do nitrato cério) = [1,95 x (-15} + 0,05 x (-15)] = n6

. n= 5 moles,

A quantidade estequiométrica (em gramas) dos reagentes:

e Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13¢/mol = 731,5035g

+ Nitrato de cério: 0,05 moles x 434,23g/mol = 21,71 ¢

+ Uréia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3¢.

A Tabela

apresenta o odédigo adotado para os suportes cataliticos de a-AlO;

dopados com cério, a quantidade em moles do dopante ¢ do aluminio e o procedimento

utilizado para cada composigio.

TABELA 3 - Cédigos adotados para os suportes cataliticos de a-AlyO; dopados com cério.

Concentragio Concentracio
Codigos  de cério {(moles) do aluminio (moles) Procedimento
[Ce 03(.}5 . 1,95 Procedimento |
2Ce 0,03 1,97 Procedimento |
3Ce (},OS 1,95 Procedimento 2
I4Ce 0,03 1,97 Procedimento 2
Ce 0.01 [,99 Procedimento 2
6Ce ©0.02 [.98 Procedimento 2
7Ce | (.03 1,97 Procedimento 3, 10% de excesso
de uréia
§Ce 0,03 1,97 Procecimento 3, 20% de excesso
. de uréia
9Ce 0,03 1,97 Procedimento 3 50% de excesso
de uréia
10Ce 0.03 1,97 Procedimento 4, 10 % de
excesso de urdia
(1L03 1.97 Procedimento 4, 20 % de
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excesso de uréia

[2Ce 0.03 1,97 “Procedimento 4, 50 % de
excesso de uréia
13Ce 0.03 1,97 Procedimento 5, a 600°C
14Ce 0.03 1,97 Procedimento 5, a 700°C
[5Ce 0,003 1,995 Procedimento 2
[6Ce . 0,001 1,999 Procedimento 2

O tempo ¢ a temperatura maxima da chama de combustdo foram determinados para

todas as sinteses nas trés etapas descritas. A temperatura foi determinada por um pirbmetro

infravermelho (Rayiek, modelo RAYR3I (= 2°C)) ¢ o tempo de combustio foi determinado

por crondmetro digital, marca TECHNOS.

A Figura |, a seguir, apresenta de forma simplificada o processo de sintese dos

suportes cataliticos de a-AlL O3 dopados com ferro, zinco ¢ cério.
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| Nitrato Metélicq (Zn, Fe ou

Placa Quente (~480°C)

o

. Reagio de Combustio -~ |

l ,
- Procedimento I - Reagio de 5 Procedimento I - Reagiio de combustio

R 2

- Produto da Reagdo {flocos porosos)

- Desaglomeragdo # 325 |

Andlise Textural (BET)
- Granulometria
_ Caracterizagio | ' - MEV

Figura 1 — Fluxograma do processo de sintese dos suportes cataliticos de a-AlL Oz dopados

com ferro, zinco e cério.

5.2.4 - Caracterizaciio

Os suportes cataliticos de «-AlO; dopados com ferro, cério ¢ zmmco em
concentragio de 0,05 moles, que foi a concentragio que resultou em um pd monofésico, j&
foram caracterizados estruturalmente por difragio de raios-X (medida do tamanho de

cristalito e parimetro de rede) e morfologicamente por analise de area superficial especifica
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por meio do método de adsorciio de nitrogénio (BET), distribui¢io granulométrica de
tamanho de aglomerados, por wicroscopia eletrdnica de varredura. (MEV) e microscopia
elewdnica de transmissdo (MET). Apds o processo de impregnacio do niquel, os
catalisadores foram caracterizados por adsor¢io de nitrogénio (BET) e testes cataliticos em

escala de bancada.
5.2.4.1 - Caracterizagio Estrutural - Difraciio de Raios-X

A difracfio de raios-X € uma poderosa ferramenta na anélise estrutural, fornecendo
detalhes sobre a natureza e alguns pardmetros do reticulo cristalino. Os dados de difragiio
de raios-X foram obtides em um difratdmetro marca SHIMADZU modelo 6000, com
racdhagdio monocromdtica de ‘cobre pertencente no Laboratdrio de Fngenharia de Matetiais
da Universidade Federal de Campina Grande. Os tamanhos de cristalito foram calculados a
partic do alargamento dos picos de reflexfio basal da a-A1O3 (di3), (dios) (diig)s (dor2)
(diog), (doza), (dyio) e (darg) usando a equacio de Scherrer (KLUNG & ALEXANDER,
1962). Os parametros de rede foram obtidos através da rotina DICVOL9! for Windows,
disponivel no pacote de programas FullPeoff (LOUER, 1993).

Uma das maneiras de se determinar o tamanho de cristalito é através da equagiio de
Scherrer (KLUNG & ALEXANDER, 1962). Lsta equaclio relaciona o alargamento
existente nas linhas de difragdo com a espessura particular do cristal, a mesma € apresenta

ina equagdo 3.1:

_ 09
Beosd, '

(5.1}

onde D ¢ o tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda dos raios-X ¢ 0 representa o
dngulo de Bragg.

A largura B é o alargamento da linha de difracdo, a mesma ¢ determinada & meia
altura de sua maxima intensidade, usualmente medida em radianos ¢ é determinada pela

equacdo 5.2:
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B:%(zo, -26,)=86,-0, (5.2)

Como 6; e 07 sdo muito proximos de By a seguinte aproximaciio pode ser feita:
# - g b
6 +6,=40, (5.3)
Onde 05 ¢ 0 angulo de Bragg.

3.2.4.2 - Caracterizaciio Morfologica

-

5.2.4.2.1 - Area Superficial

A medida de drea superficial completa e as isotermas de adsorcio/dessorcio foram
obtidas através da adsor¢io de nitrogénio, utilizando um porosimetra modelo ASAP 2020,
marca Micromeritics. Para a andlise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por
Braunauer, Emmet e Teller (BET). A pactic desta téenica também foi determinado o

tamanho média da particula por meio da equagdo 5.4, (REED, 1995).
DBET = 6“1)[8}1[[’) (5 4)
onde,

Dgir = diimetro estérico equivalente (nm);
Dy = densidade edrica ('g/cm});
Sker = drea superficial (’/g).

Os resultados das andlises foram apresentados em tabelas e também na forma
grafica (isotermas). Esta andlise foi realizada nos suportes antes da impregnacgiio do niquel
no laboratorio do Nicleo de Catalise do COPPE/UFRI ¢ no material apds a impregnacio
(catalisadores) toi realizada no Laboratorio de Catilise e Materiais do Instituto de Quimica

da Universidade Federal da Bahia.
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A adsorgdo gasosa de Na» a 77K € rotineiramente usada para caracterizar materiais
porosos com didmetros de poro entre 2-50 nm, classificados como mesoporos, e com
diametros inferiores a 2 nm, denominados de microporos (FLORY, 1953). Esta técnica
possibilita a construgdo de isotermas de adsor¢io e dessorglio gasosa, das quais extrai-se
informagdes como a drea superficial, volume do poro, morfologia e distribuicio do
tamanho dos poros (GREGG & SING, 1982). BRAUNAUER et al., (1940), propuseram
uma classificacio BDDT. ilustrada na Figura 2, que associa a forma das isotermas de
adsor¢dio as dimensdes e caracteristicas dos poros presentes no sélido (BRAUNAUER et
al., 1940; GREGG & SING. 1982). Para obtengdio das curvas sdo construidos graficos de V
em fungdo de P/P,. onde V ¢ o volume do gas adsorvido, Py € a pressio de saturacio e g-

0

representa a pressao relativa.

v Tipa il .
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'
1
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/] iy, 1

Figura 2 — Tipos de isotermas de adsor¢do na classificagio BDDT.
De acordo com essa classificagio os tipos de isotermas representam:
Isoterma tipo I: ocorre quando a adsorc¢do € limitada a poucas camadas moleculares.

Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde os poros excedem um pouco o

didgimetro molecular do adsorvente.
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isoterma tipos 1 ¢ [V: sdo os tipos mais encontrados em medidas de adsorgdo,
ocorrem em sistemas ndo porasos ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos
(didmetro superior a 50 nm). O ponto de inflexfio ou “joelho™ da isoterma corresponde a
ocorréncia da formacio da primeira camada adsorvida gue recobre toda a superficie do
material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvida para pequenos valores de P/Py,
na isoterma do tipo 1V, indica a presenga de microporos associados a mesoporos (STORCK
et al., 1998).

Isotermas tipos 1l e V: ocorrem quando o calor de adsorgiio entre as moléculas
adsorventes ¢ menor do que o calor de liquefagdo. Deste modo, as moléculas do gds
adsorvido tém maior afinidade umas com as outras do que com a superficie do sélido,
prejudicando a andlise de drea superficial e da porosidade.

A histerese € um fendmeno que resulta da diferenga entre ¢ mecanismo de
condensagiio ¢ evaporacio do gas adsorvido. Este processo ocotre em diferentes valores de
pressio relativa ¢ sua forma é determinada principalmente pela geometria dos poros. Tanto
o perfit das isotermas. quanto a da histerese fornecem informagdes a respeito da textura do
solido (SANTILLI & PULCINELLL, 1993). Os tipos mais fregiientes de histereses,
observadas nos sélidos podem ser classificados, segundo o WIPAC (Jnrernacional Union of
Pure and Apllied Chemistry), em quatro tipos (BRAUNAUER et al., 1940; SANTILLI &
PULCINELLI, 1993; STORCK et al..1998; GREGG & SING, 1982) representados pela

Figura 3.

Figura 3 - Tipos mais freglientes de histerese em isotermas de adsorgiio e a relagio com o

formato dos paros: Py é pressio de saturagio e P a pressio de equilibrio.

A histerese do tipo H1 ¢ encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de

formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 € formado pela
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composi¢io de poros cilindricos abertos ¢ fechados com estrangulagdes, resultando numa
morfologia irrcgular do lipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros apresentam formato de
cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em sélidos cujo raio do poro rp €

menor do que 1,5 nm, ou s¢ja, com as dimensdes da molécula do adsorbato, a morfologia

dos poros ndo ¢ definida,
5.2.4.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Lletronica de Varredura (MEV) foi utilizada no estudo da
morflologia dos aglomerados de particulas do suporte catalitico, utilizando um MiCroscopio
eletronico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips do Laboratério de Caracterizagiio
Estrutural (LEC') do DEMa/UFSCar. Os pés foram dispersos em acetona € desaglomerados
por ultra-som, LUima gota da suspensdo bem diluida foi depositada sobre o porta-amostra, o

qual foi recoberto com ouro para realizacio da andlise.
5.2.4.2.3 — Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

O tamanho ¢ a morfologia das particulas e¢/ou aglomerados também  foram
analisados por microscopia eletronica de transmissdo (MET). Os pds foram dispersos em
alcool isopropilico e desaglomerados por ultra-som. Uma gota da suspensio bem diluida foi
debositada sobre uma tela de cobre, revestida por um filme polimérico (FORMVAR), que
foi secada 4 temperatura ambiente durante 24 horas, seguida por deposicio de carbono.
Para a analise foi utilizado um microscopio eletrénico de transmissio Philips, modelo
EM420 (voltagem de [20KV) da Universidade Federal de Sio Carlos (UFSCar). As

imageuns foram feitas em campo claro e em campo escuro.
5. 2.4.2.4 — Distribui¢io Granulométrica
Para a realizago deste tipo de cacacterizagdo, os pods obtidos toram desaglomerados,

peneirados em malha 325 (abertura de 45 wm), dispersos em dgua destilada com ultra-som

durante 5 minutos. em uma fase liquida usando parcialmente a equacio de Stokes. Foi
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utilizado um Granuldmetro CILAS modelo 1064 LD do Departaniento de Engenharia de

Materiais da UFCG.
5.2.4.2.5 — Avalia¢io Catalitica

Antes de serem encaminhados para a avaliaciio catalitica, os suportes preparados por
reagdio de combustio foram encaminhados para a etapa de preparagio dos catalisadores:

impregnaciio do niquel (Ni/u-Al, 05 dopados com oxidos de Fe, Zn, e Ce).
5.2.4.2.5.1 — Impregnacio do Nigquel (Ni/M,Al, O3, onde M = Fe, Zn e Ce)

A impregnacio € um dos métodos de deposicio mais utilizado para a introdugio
de espécies cataliticamente ativas em maleriats porosos. O suporte deve conferir ao
catalisador depositado por impregnacio, textura ¢ mor[blbgia adequada de forma a nio
impedir sua atividade (FIGUEIREDO & RIBEIRO.1987).

Neste trabatho, os suportes cataliticos foram impregnados com Ni numa solugio
contendo 0,12g de nitrato de niquel por mbL de dgua destilada, para cada 2g de suporte. O
processo de impregnagio foi realizado sob agitagdo constante (38 rpm) em um rotavapor a
50°C por 6h, em seguida este material foi submetido a um processo de secagem em estufa a
110°C por 8h. Por fim, os suportes impregnados foram calcinados com fluxo de ar sintético

(30ml/min}, a 600°C por 3h.



Solugio de Nitrato de |

Figura 4 - Fluxograma para impregnacdo do niquel nos suportes.

5.2.4.2.5.2 — Testes Cataliticos

A etapa de avaliagdo catalitica consistiu nos testes cataliticos exploratorios que
foram realizados em escala de bancada. A reag@o de reforma de metano, em presenca de
vapor de agua foi investigada utilizando uma unidade de bancada contendo um microreator
de leito fixo. O processo de ativagio do catalisador foi feito passando He (S0mL min™) por
um saturador contendo agua deionizada e em seguida pelo reator contendo o catalisador,
em uma rampa de aquecimento de 200°C a 700°C a uma taxa de 10°C.min™". Apés a
ativagdo, a temperatura fo1 mantida constante a 700°C, e o metano fo1 injetado no reator.
Em seguida, os dados foram coletados em intervalos fixos de tempo (20min). Fo1 utilizada
uma nustura gasosa de composigio: 16,7 % de CHy misturado em He. O vapor foi
introduzido a partir de um saturador operando a 72°C. A razéio vapor/metano empregada for
3,0, e o fluxo total foi 60 mL.min". Os efluentes da reagiio foram analisados per um
cromatdgrafo Perkin Elmer Clarus 500, operando com coluna captlar Carboxen 1010

{0,32mm x 30m) e detectores de ionizagio de chama e de condutividade térmica.
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CAPITULO 4

6.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos preliminares de difragdo de raios-X para os supertes cataliticos do tipo
MALLL O3, onde M é o clemento dopante (ferro, zinco e c¢ério) foram inicialmente
realizados visando determinar qual a concentragio adequada do dopante para se obter um
suporte catalitico com estrutura monotisica. Os resultados foram discutidos em trés etapas
para melhor compreensiio. Cinco procedimentos diferentes de sintese foram avaliados. Para
comprovagiio de alguns resultados de DRX, foi realizada andlise por microscopia eletrdnica
de transmissdo, visto que a concentracio empregada de alguns dopantes ter sido abaixo do
limite de detecgio dos raios-X que € 5%. Diante do exposto, neste trabalho serdo mostrados
e discutidos os resultados da caracterizagio por difragio de raios-X para todos os suportes
cataliticos sintetizados por meio dos cinco procedimentos ¢ empregando diferentes
concentragdes dos elementos dopantes. Em seguida, serfio apresentados os resultados das
seguintes caracterizagdes: estudos morfolégicos, distribuicdio de tamanho de aglomerados,
andlise das caracteristicas texturais ¢ avaliagfio catalitica apenas para os suportes cataliticos
que apresentaram inicialmente os resultados esperados, isto ¢, estrutura monofisica e
cristalina. Apenas ndo f{oi possivel a obten¢iio de uma estrutura monofisica no caso dos
suportes dopados com cério, mas para dar segli€ncia a série de caracterizagtes da etapa i,
foram escolhidos os dois suportes que apresentaram os melhores resultados nesta etapa. Os
suportes cataliticos escothidos em cada etapa para dar seqiéneia a séric de caracterizagfes
foram os suportes dopados com ferro na concentracio de 0,05 moles (suportes
denominados 6Fe ¢ 7Fe), os suportes cataliticos dopados com zinco na concentragiio de
0,01 moles (suportes denominados 4Zn ¢ 6Zn) ¢ na etapa lll, foram escolhidos os que
continham concentracio de 0,001 ¢ 0,005 moles de cério (suportes 15Ce e 16Ce).

Deve-se ressaltar que a «-AlLO; apresenta uma estrutura romboédrica e no caso da
praposta do presente trabalho, pretende-se substituir parcialmente os atomos de aluminio da
rede romboédrica pelos dtomos dos elementos dopantes utilizados, isto €, formar uma
solugiio sélida substitucional parcial devido os fons de Fe™, Zn™ e Ce’* presentes nas fases

ZnQ, Fe:05 e Cex05 possuirem eletropositividade, valéncia e raio idnico diferentes dos ions
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A" na rede cristalina da a-Al;05. Os atomos dos elementos dopantes, ferro (Fe’“)ﬁ Zinco
(Zn™) e cério (Ce*") utilizados apresentam raio idnico de 0,055, 0,075 e 0,101 nm,
respectivamente, os quais sio diferentes do raio idnico do aluminio que é 0,053 nm (RiOS,
1994), sendo, portanto de se esperar no caso especifico do zinco e cério uma grande
dificuldade em se determinar o limite de solubilidade de forma a se obter uma solugdo
substitucional parcial com estes fons, em virtude da grande diferenca dos seus raios idnicos
em comparagdo ao do aluminio. Dente os dopantes, o ferro € o mais parecido com o
aluminio, pois 0 mesmo apresenta um valor de raio idnico quase igual ao do aluminio,
ambos apresentam valéncias iguais e o ferro pode formar 6xido de ferro (hematita) com a
mesma estrutura cristalina romboddrica da w-AlO;. Estas semelhancas possibilitam o ferro
substituir facilmente os atomos de aluminio na rede da a-Al>Q;. Para o dopante zinco, além
deste elemento possuir um rato idnico 30% superior a0 do aluminio, possui também uma
valéncia tgual a 2+ diferente do aluminio que ¢ 3+, o que gera uma descompensagio de
cargas fazendo com que o zinco scja expulso da rede gerando, assim, segunda fase,
tornando dificil de se estabelecer o limite de solubilidade. O cério, por sua vez, foi utilizado
na valéncia 3+ do precursor que foi o nitrato de cério. Durante a sintese, este elemento
facilmente se oxida mudando sua valéncia para 4+. Além do mais, o cério possui um raio
iénico cujo valor é quase o dobro do raio idnico do aluminio, por isso, a substitui¢io parcial
dificilmente ocorrerd, levando, assim, facilmente a formagfio de fases secundarias, mesmo
empregando-se baixissimas concentragdes de cério.

Os resultados a seguir serdio apresentados e discutidos em trés etapas, de acordo
com o dopante utilizado, da seguinte forma: ETAPA [, o elemento dopante € o ferro,

ETAPA 1l o dopante € o zinco ¢ na ETAPA 111 o dopante € o cério.
6.1 -ETAPA I - Composiciio Fe,Aly (O;

A Figura § apresenta os difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de -

ABLQ; dopados com ferro.
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Figura 5 — Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-ALO; dopados com

ferro. (a) 1Fe, (b) 2F¢, (c) 3Fe, (d) 4Fe, (&) 5Fe, () 6Fe, (g) 7Fe.

Por meio dos difratogramas de raios-X da Figura 5 a, b, ¢, d ¢ ¢, observa-se que os
suportes dopados com concentraglo de ferro de 0,5; 0.4, 0,3; 0,2 ¢ 0,1 moles apresentaram
a formagdo da fase ALO; (ficha padrio JCPDS 10-0173) como fase majoritaria e a
presenga das fases secunddrias  Fe;O,  (magnetita, ficha JCPDS  26-1136),
(FeogesAloasiAlgesFeo 135)04 (ficha JCPDS 89-1679) ¢ AIO (ficha JCPDS 75-0278). isto
evidencia que a concentragiio de ferro utilizada para substituir os fons de aluminio excedeu
o limite de solubilidade da rede da alumina, levando & formagao de vz’n‘iaé fases,

Observa-se nos difratogramas de raios-X da Figura 5 que apenas nos suportes 6Fe¢ e
7Fe houve a formagdo da fase Gnica da a- Al;O; com estrutura romboddrica (ficha padrio
JCPDS 10-0173), sem presenga de fases secunddrias. Isto € tido como indicativo que o
limite de solubilidade deve situar-se em torno de 0,05 moles. Também se observou que o
suporte catalitico dopado com 0,05 moles de ferto apresentou maior cristalinidade quando.
preparado pelo procedimento 2 (mufla a 500°C) o que ¢ uma conseqli€éncia da maior
témpemtura maxima ¢ tempo de chama de combustio alcancada durante a sintese que foi
de 694°C ¢ (8 segundos quando comparado com o suporte catalitico preparado pelo
procedimento | que apresentou temperatura maxima e tempo de chama de combustdo de
511°C e 28 segundos, respectivamente. Isto porque no procedimento 2 a reagiio ocorre no
interior da mutla pré-aquecida a 500°C e essa condicdo de sintese {az com que a combustio

aconlega em uma temperatura maior € mais uniforme com uma dissipagéio de calor minima,
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diferente do procedimento 1, onde ocorre uma alta dissipagdo de calor, ja que a reagfio é
realizada sobre uma placa quente. Como ¢ sabido, maior temperatura fornece maior forca
motriz para o processo de crescimento de particulas e aumento do estado de aglomeracio.
Lntdo ¢ de se esperar que 0s pos produzidos pelo procedimento 2 apresentassem tenor area
superficial, maior tamanho de particula ¢ formagio de aglomerados mais densos. Porém
maior temperatura garante a formagfio da fase com maior cristalinidade ¢ favorece ao
aumento do limite de solubilidade.

Como o objetivo do trabatho ¢ a obtengiio de suportes cataliticos com estrutura
monofisica, se possivel, para continuar a série de caracterizagdes s6 foram considerados os
suportes 6Fe ¢ 7he, pois estes foram os (nicos a apresentar tal caracteristica.

Os cdleulos dos parimetros de rede apresentados a seguir foram feitos a partir dos

dados de difraclio de raios-X dos suportes 6Fe e 7Fe e se encontram na Tabela 4.

TABELA 4 - Parimetro dec rede para os suportes 6bFc ¢ 7Fc obtidos por reaglio de
combustio.

Suportes Parimetro de Rede (A)
A b c
6Fe 4,763 4,765 13,006
TFe 4,765 4,765 13,007

Observa-se na Tabela 4 que o tipo de procedimento empregado na sintese ndo
alterou os valores dos vetores a e b, observando uma discreta diferenga com relagiio apenas
no vetor na diregdo cristalografica ¢ para os suportes 6Fe ¢ 7Fe. Comparando os valores dos
pardmetros de rede obtidos por ambos os procedimentos com o pardmetro de rede tedrico
da «-AlLO; pura (niio dopada) que é a=b = 4,758 Aee= 12,991 A (ficha padrio JCPDF
10-0173) podemos observar que a substituicio do AP por Fe'* causou uma leve variagio
na rede romboédrica da ¢-Al,O; ou scja, houve uma pequena expansio nos vetores a, b e ¢.
Esta expansio pode ser atribuida ao fato de que os ions de ferro possuem um raio 19nico um
pouco maior (4%) que os ions de aluminio e assim esta expansdo nos vetores pode ser vista
como um indicativo de que ocorreu a substituigdo parcial dos tons AL por Fe'" na rede da

- AigO}.
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A Tabela 5 a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e cristalinidade
determinados por meio dos dades de DRX e os valores de drea superficial para os suportes

OFe e 7t'e preparados pelos procedimentos [ e 2.

TABELA 5 - Resultados do tamanho de cristalito, cristalinidade e drea superficial
determinada pelo método de BET para os suportes 6Fe ¢ TFe preparados pelos

procedimentos | e 2, respectivamente.

Suportes Tamanho de Cristalinidade Area Superficial
Cristalito d(113) (%) (m’/g)
(nm)
GFe 51 52,3 35,33
7Fe 58 89,2 5.52

Como pode ser observada na Tabela 5, a maior energia térmica promovida pelo
procedimento 2. favoreccu a formagiio de uma estrutura mais cristalina e com tamanho de
cristalitc maior, muito embora a sintese por este procedimento tenha sido realizada num
intervalo de tempo de chama de combustio mais curto, que fot de 8 segundos quando
comparado com o tempo de chama de combustiio alcangado no procedimento | que foi de
28 segundos. Como ja explicado anteriormente, temperaturas mais elevadas induzem a uma
maior energia de ativagio favorecendo a uma maior cristalinidade e conseqiientemente a
formacio de particulas maiores. Segundo ZHANG & STANGLE (1994), a avaliagiio de
parimetros como temperatura ¢ tempo de chama € impoctante visto que uma maior
temperatura € um maior tempo da chama de combustio favorecem a formagio da fase com
alta cristalinidade e sem presenga de fases secundérias. Por outro lado, tende a diminuir a
drea superficial ¢ consegiientemente aumenta o tamanho de particula, visto que a maior
temperatura ¢ tempo de chama de combustio fornecem maior for¢a motriz para o
crescimento das particulas e aumento do estado de aglomeragiio.

SHA Tabela 6 a seguir compara os valores de volume e didmetro de poro e drea
superticial para os suportes cataliticos 6Fe ¢ 7Fe antes e depois do processo de
impregnagio com Ni. Como pode ser observada, a presenga do Ni alterou todos os
pardmetros apresentados na Tabela 6 quaﬁdo comparados aos valores sem impregnagio. Os
valores do volume de poro (Vp) aumentaram consideravelmente apds a impregnagio. Isto €

¢xplicado com base no aumento do tamanho das particulas que acontece apds o processo de
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impregnacdo do Ni, portanto, particulas maiores apresentam menor area de contato entre si
e consequentemente isto se refletird no aumento do volume e do diimetro do poro

interparticula (Dp).

TABELA 6 - Comparacdo entre os valores de volume de poro (Vp), didmetro

médio de poros (Dp) e area especifica (Seetr) antes e depois do processo de impregnagdo do

Ni para os suportes 6Fe ¢ 7Fe.

Amostras Seer V;: D,
(mzfg) (em’/g) {nm)

6Fe 3533 0,0173 2.5

- Ni/6Fe 35,0 0,0577 8,7

7Fe 552 0,0038 48
Ni/7Fe 5,0 0,0175 32.9

Os resultados da caracterizacdo textural dos suportes 6Fe e 7Fe estio representados
pelas isotermas de adsor¢io/dessor¢do de N; mostradas na Figura 6 para estes suportes

antes e depos do processo de impregnagdo do Ni, respectivamente.
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Figura 6 - 1sotermas de adsorgdo/dessorgio de nitrogénio dos suportes cataliticos 6Fe e

7Fe, antes ¢ depois do processo de impregnacdo do Ni, respectivamente.

Para os suportes antes da impregnagdio com Ni (Figura 6 (a) ¢ (c)} os perfis das
isotermas sdo do tipo 11 com “loop™ de histerese do tipo H3, segundo a classificacdo
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (GREGG & SING, 1982).
Este perfil de isoterma caracteriza materiais microporosos (dimensiio de poros < 2 nm)
associados A presenga de mesoporos (dil.nens?lo de poros entre 2-50 nm) e esse tipo de
histerese indica a presenca de poros estreitos em torma de fenda. O perfil das isotermas dos
supottes apos a impregnacdo com Ni (Figura 6 (b} e (d)) sdo do tipo {1l que caracterizam
materiais totalmente mesoporosos com “loop” de histerese tipo H3 que esta associado a
agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda. A
transi¢io de microporosidade para mesoporosidade ¢ atribuida a adiciio do Ni ao material,
pois a impregnacdo deste elemento promoveu um aumento no tamanho das pacticulas
(subentendido por meio da analise das areas superficiais antes e depois do processo de
impregnacdo do Ni) e conseqiientemente isso levou a um aumento da dimensdo dos poros
do material como foi mostrado na Tabela 6.

A capacidade de adsorgdio (volume méximo de gas adsorvido pelo material quando
P/P, = |) aumentou significativamente apds o processo de impregnagfio do Ni, variando de
12,5 e’ ¢! (suporte 6Fe) ¢ 16,5 em’ g" (suporte 7Fe) antes da imprégnapﬁo do Ni para 43
e 33 em’ g apés o processo de impregnagiio, respectivamente. Este aumento na capacidade
de adsor¢fio de gis do material é outro indicativo de que 0 processo de impregnacio do Ni
promoveu um aunmento no tamanho das particulas, pois, os poros maiores causados por
conseqiiéncia das particulas maiores, provocaram a condensagiio do gdas N> nos poros do
material.

A Figura 7 ilustra a distribuigdo dos didmetros dos poros para os suportes cataliticos

dopados com Fe, antes e depois da impregnagfio com Ni.
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Figura 7 — Distribuicdo dos didmetros dos poros dos suportes cataliticos 6Fe ¢ 7Fe, antes e

depois do processo de impregnagiio do Ni, respectivamente.

A Figura 7 ilustra claramente o petfil microporoso associtado a mesoporos da
estrutura dos suportes cataliticos dopados com ferro, antes da impregnagio do Ni, e apds
essa impregnago, 4 mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa.

A Figura 8 apresenta a curva dos valores de didmetro estérico equivalente de
aglomerados em funglio da massa cumulativa para os suportes 6Fe e 7Fe. Podemos
observar o perfil da distribuigio granulométrica dos aglomerados dos suportes ndo foi
alterado pelo tipo de procedimento empregado para sua obtengiio ¢ o tamanho mediano do
didmetro de aglomerados (D50%) de massa cumulativa foi aproximadamente o mesmo para

ambos o0s supaortes.
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Figura 8 — Distribui¢do granulométrica dos suportes 6Fe e 7Fe obtidos por reagdo de
combustio,

A Figura 9 a seguir apresenta os resultados da caracterizagio morfologica ferta por
microscopia eletrdnica de varredura para os suportes 6Fe e 7Fe. Observa-se que os pos dos
suportes obtidos pelos procedimentos | e 2 apresentaram o mesmo aspecto morfolégico, ou
seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e porosas caracteristicos da
motfologia tipica da a-Al,Q; pura preparada por reagdo de combustio obtida por FREITAS
et al., (2006). Estes aglomerados, apesar de serem maiores que 10um, sdo constituidos de
finas particulas unidas por forgas fracas de Van der Walls, o que os caracteriza como fracos

ou moles, sendo facilmente desaglomerados.

(a) (b}
Figura 9 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos suportes 6Fe € 7Fe,

respectivamente.
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A Figura 10 a ¢ b mostra a micrografia de transmissdo obtidas por MET em campo
claro (BF) para os oFe e 7Fe, Podemos observar que os pds obtidos por ambos os’
procedimentos | ¢ 2 apresentaram particulas de formato aproximadamente hexagonal com
tamanho variando entre 32 a 34 nm, com tamanho médio de 33 nm para o suporte 6Fe e
tamanho variando entre 35 a 65 nm, com tamanho médio de 60 nm para o suporte 7Fe. Por
meio do MET foi possivel observar que os suportes obtidos por ambos os procedimentos
foram monofisicos, ou seja, os fons de Fe’ substituiram os ions de AP* na rede da

alumina.

(a) (b}

Figura 10 — Microscopia eletrdnica de transmissio (MET) dos suportes (a) 6Fe e (b) 7Fe.

A Figura 11 mostra a conversfio do metano a 700°C em fun¢dio do tempo de reaclio
para as catalisadores Ni/6Fe ¢ Ni/7Fe. Observou-se uma atividade catalitica diferenciada
entre os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe. Para o catalisador Ni/6Fe ocorre uma queda
acentuada na conversio do CHy no inicio da reacfio, sugerindo a ocorréncia de uma rapida
desativagiio inicial deste catalisador, sendo provavelmente causada pela formagio de coque.
Entretanto, apds 300 min de reagiio, a atividade catalitica apresentou-se aproximadamente
estivel ¢ em torno de 20% de conversfio até o final da reacio. A atividade do catalisador

Ni/7Fe (cujo suporte catalitico foi obtido na mufla), no geral, aumentou levemente com o
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tempo da reaco e a partir de 260 min de reagfo é mantida a conversio em torno de 35%.
Estes dois catalisadores diferem entre si apenas no tamanho meédio de suas particulas ¢
conseqilentemente em suas porosidades, uma conseqiéncia da forma como seus suportes
foram obtidos. A forma de obtencfio do suporte catalitico define algumas caracteristicas
fisicas do mesmo, como por exemplo, a porosidade. O tamanho médio e a forma dos poros,
bem como a regularidade da distribuigio dos mesmos no suporte catalitico apresentam uma

grande importancia com relagio a forma como o metal ativo ficara depositado, refletindo-se
no desempenho desse catahsador.
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Figura 11 — Conversio de metano em fungio do tempo de reagfio para os catalisadores
Ni/6Fe e Ni/7Fe, respectivamente. '

68



O suporte obtido na mufla (Ni/7Fe) apresentou particulas

3]

consequentemente poros com dimensdes mailores do que os suportes obtidos sobre a placa

quente. A porosidade apresentada pelo suporte catalitico obtido na mufla levou a obtengio

de um catalisador com atividade mais estivel, certamente por este material apresentar uma

estrutura com caracteristicas fisicas mais adequadas a deposicio do metal ativo, de forma a

favorecer ou otimizar sua atividade catalitica.

Os efluentes da reagdo ou produtos reacionais em fun¢io do tempo de reagio sdo

apresentados na Figura 12,
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Figura 12 - Perfil dos efluentes da reac¢fio de reforma do metano a vapor em funcio do

tempo de reagio para os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe.
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Para os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe. os efluentes reacionais detectados foram os
mesmos: CHy, COL CO;z ¢ Ha, Em ambos os casos, a composi¢ao do produto geral da
reagdo de reforma a vapor do metano mostraram-se extremamente satisfatoria, isto ¢,
mostraram como produto, a formacio do gds de sintese (H:y + CO), como esperado.
Inicialmente, isto é. até 140 min da reacdo, aproximadamente, em uma razio H,/CO = 3,
depois dos 180 min de reagio, o valor desta razdo ficou cm torno de 5. Segundo SOUZA
(2004}, razdes H-/CO proximas a 5 € mais adequada quando se visa a obtencdo do Hy de
alta pureza em uma etapa posterior ao processo de reforma. Observa-se ainda na Figura L1,
como produto da reacdio, a presenga do CHy ndo convertido ¢ um percentual insignificante
de CO,. O haixo percentual de CO» apresentado como produto da reagdo mostra que a
reagdo de shilt {CO + H,O — COy + Hz) que pode acontecer paralelamente a reaciio de
reforma contribuiu pouco para o processo global. por outro lado ha fortes indicios de que a
pirclise do CHy contribuiu fortemente para o aumento da razdo Hy/CO. |

Como pode ser observado nas Figuras t) e 12, o catalisador Ni/7Fe (cujo suporte
foi obtido na mufla} apresentou maior estabtlidade na atividade catalitica durante toda a
reagfio e levou a obtenglio de uma maior razdo H/CO, quando comparado a estas mesmas
caracleristicas relacionadas ao catalisador Ni/6Fe (suporte obtido na placa). Tornando claro
que o tipo de procedimento empregado para a oblengdo do suporte foi decisivo na formagéo
da estrutura obtida, definindo caracteristicas fisicas como tamanho de particula e
porosidade deste material, caracteristicas estas que exercem influéncia sobre a formagio
e/ou atuagiio dos sitios ativos do catalisador. Desta forma, poede-se concluir que o suporte
obtido na mwufla, '-lpreschtou caracteristicas fisicas mais adequadas d deposigio do metal

ativo (niquel), tendo em vista o desempenho superior do catalisador Ni/7Fe.
6.2 - ETAPA 1I - Composigio Zn,Aly O

A Figura |3 apresenta os difratogramas de ratos-X dos suportes cataliticos de a-
o 1 =

AbLQ; dopados com zinco.
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Figura 13 — Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-AlLQ; dopados com

zinco. (a) 12n, (h}) 2Zn. (¢} 3Zn, (d) 4Zn, (e) 5Zn, () 6Zn, (g) 7Zn e (h) 87n.

Como se pode observar na Figura 13, os suportes com concentragiio de zinco de
0,02 e 0,01 moles apresentaram ¢strutura monofasica (a- Al,O4) e cristalina, de acordo com
a ficha padido ICPDS 10-0173. Deve-se ressaltar que 05 DRX sé conseguem detectar uma
substincia ou elemento que esteja presente na amostra em uma concentragio de no minimo
3% da massa total da amostra, ¢ como as concentragdes de zinco empregadas foram muito
baixas foi necessario realizar o ensaio de microscopia eletrdnica de transmissio para
comprovagio destes resultados. De acordo com os difratogramas de raios-X acima
mostrados observa-se que o tipo de procedimento empregado para a sintese desses suportes
nio causou alteragdes significantes na fase formada.

Os suportes de a-AlO;z dopados com zinco em concentragdes de 0,03 e 0,05 moles
para todos os procedimentos analisados levou & formagdo da fase majoritatvia a-AlLO; (ficha
JCPDS 71-1123) em quantidade signtficante ¢ boa cristalinidade, porém observou-se a
presenca de tragos da segunda fase ZnAl,Oy (ficha JCPDS 5-0669). Para dar continuidade a
séric de caracterizages dos suportes de o-Al:O; dopada com zinco apenas foram
considerados os suportes 44 ¢ 6Zn, devido ao fato destes apresentarem a caracteristica
inicial desejada que ¢ uma estrutura monokisica com a menor concentragiio empregada do
clemento dopante (0,01 mol de zinco). As composicdes denominadas de 3Zn, 770 ¢ 8Zn
também apresentaram  estrutura monofisica, mas foram desconsideradas por terem

empregado uma concentragdo maior do elemente dopante (0,02 moles).
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A Tabela 7 apresenta os valores de parimetro de rede para os suportes 4Zn e 6Zn

obtidos por reagiio de combustio por meio dos procedimentos 2 e 1, respectivamente.

TABELA 7 - Pardmetro de rede para os suportes 4Zn ¢ 6Zn obtidos por reacio de
combustdo.

Suportes Parametro de Rede (zi'}
a b c
470 : 4,765 4,765 13,007
6/n 4,765 4,765 13,006

Observa-se na Tabela 7 que o tipo de procedimento empregado na sintese alterou
levemente os valores dos vetores a. b ¢ ¢ observando-se uma discreta diferenga com relagfio
apenas ao vetor na dire¢do cristatogrdfica ¢ entre os suportes 4Zn ¢ 6Zn. Comparando os
valores dos patimetros de rede obtidos por ambos os procedimentos para os suportes

dopados com Zn, com os parfimetros de rede tedricos da a~AlQ3 pura (ndo dopada) que € a

provavelmente. a substitvicio do Al por Zn™" causou uma leve variacio na rede
romboédrica da a-ALQ; causando uma pequena expansio nos vetores a, b ¢ ¢. Apenas esta
expansiic nos vetores das diregdes  cristalograficas ndo pode ser um indicativo
sficientemente convincente para se afirmar que ocorreu de fato a substituicdo parcial dos
, 3+ ey O N C . - P . ¥ .
fons Al por Zn™" na rede da aluming, visto que o valor do raio i6nico do zinco é maior
oo PR " ~ . b ) ey 1ol
(30%) do que o do aluminio, ambos apresentam valéncias diferentes o gue geraria uma
descompensagiio de cargas, além de zinco ¢ aluminio apresentarem sistemas cristalinos
diferentes. Todas estas diferencas dilicaltam muito a substituigdo do aluminio pelo zinco na
rede da a-ALO;, entdo era de esperar uma dilerenga mais significante nos pardmetros de
rede, o que podemaos supor que apesar dos difratogramas de raios-X se apresentarem como
monofdsicos, possivelmente pode estar formando segunda fase que nilo foi detectada pelos
raios-X.

Quando medidos o tempo ¢ a temperatura de chama de combustdo para obtengio
dos suportes 6Zn ¢ 4Zn os resultados toram que para a obtengiio do suporte 6Zn pelo

procedimento 1, csta durou 35 seguiclos ¢ atingiu 511°C de temperatura maxima, enquanto



para a obtenciio do suporte 4Zn por meio do procedimento 2 durou 39 segundos e atingiu
692°C de temperatura maxima. Isso se refletird no tamanho de particula e drea superficial
como serd discutido a seguir.

A Tabela § a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e cristalinidade
determinados por meio dos dados de DRX e os valores de arca superficial para os suportes

67 ¢ 47n preparados pelos procedimentos | e 2. respectivamente.,

TABELA 8 - Resuftados do tamanho de cristalito, cristalinidade e area superficial

determinada pelo método de BET para os suportes 4Zn ¢ 6Zn obtidos por reaciio de

combustio.
Suportes Tamanho de Cristalinidade Area
Cristalito d(113) (%) Superficial
{nm) { mzlg)
6/7n ' 33,6 94.0) 37,63
47n ' 559 92,1 2,79

Como pode ser observado na Tabela 8, o tipo de proccdimentb empregado para a
obten¢fio dos suportes 6Zn ¢ 4Zn ndo influenciou de forma significativa os valores do
tamanho de cristalito ¢ no percentual de cristalinidade desses suportes. Mas devido ao fato
do suporte obtido pelo pracedimento 2 (4Zn) ter apresentado maior temperatura maxima de
combustio ¢ maior tempo de chama isso ocastonow  um valor menor de area superficial
para esse suporte. Sceundo ZHANG & STANGLE (1994), temperaturas mais elevadas
durante a sintese pelo método da combustiio tendem a diminuir a drea superficial ¢
conseqiientenente aumentam o tamanho de particula do pd obtido, visto que quanto maior
a temperatura da chama de combustio maior a forga motriz fornecida para o crescimento
das particulas tuvorecendo o aumento do estado de aglomeragio.

A Tabela 9 a seguir compara os valores de volume e didmetro de poro e drea
superficial para os suportes cataliticos 6Zn ¢ 4Zn antes e depois do processo de
impregnaciio com Ni. Como pode ser observado, a presenga do Ni alterou todos os
parametros apresentados na Tabela 9, os valores do volume de poro (Vp) ¢ do didmetro do
poro inlerparticula (Dp) aumentaram consideravelmente apds a impregnaclio, isto é

explicado com base no aumento do tamanho das particulas como foi explicado na etapa 1.
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TABELA 9 - Comparagdo entre 0s valores de volume de poros (Vp), diimetro médio de
poros (Dp) e area especifica (Sgrr) antes e depois do processo de impregnagdo do Ni para

0s suportes 4Zn e 6Zn.

Amostras Sger 'Vg. Dy
(ng} (em’/g) {nm)

6Znl 37,6 0,0200 2.1
Ni/6Zn 18,0 0,045 13,0

47n 2,8 0.0012 1,7
Ni/4Zn 8,0 0,040 274

A Figura 14 mostra as isotermas de adsorgdo/dessorgdo de Ny para os suportes 4Zn
¢ 07Zn antes e depois do processo de impregnacdo do Ni Para os suportes antes da
impregnacgio com Ni (Figura 14 (a) e (c)) os perfis das sotermas sdo do tipo Il com “loop”
de histerese do tipo H3, caracterizando materiais microporosos (< 2 nm) associados a
presenca de mesoporos (2 — 50 nm) com a presenca de poros estreitos em forma de fenda.
O perfil das 1sotermas dos suportes apos a impregnagio com Ni (Figura 14 (b) e (d)) sdo do
tipo 111 que caracterizam materiais totalmente mesoporosos com “loop” de histerese tipo H3
que esta associado a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa, originando
poros em fenda. Assim como na etapa 1, a transigio de microporosidade para
mesoporosidade for atnibuida 4 adicdo do Ni ao material, a impregnacio deste elemento
promoveu um aumento no tamanho das particulas e conseqiientemente 1sso levou a um

aumento da dimensio dos poros do material, confirmando os dados apresentados na Tabela
9.
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Figura 14 — Isotermas de adsorgdo/dessorgio de nitrogénio dos suportes cataliticos 4Zn e
6Zn, antes e depois do processo de impregnacio do Ni, respectivamente.

A capacidade de adsor¢io (volume maximo de gas adsorvido pelo matenal quando
P/P, = 1) também aumentou significativamente para estes suportes apds o processo de
impregnacio do Ni, variando de 16,5 cm” g (suporte 4Zn) ¢ 13,8 em’ o (suporte 6Zn)
antes da impregnagio do Ni para 28 cm’ g e 33 e’ g7, apbs o processo de impregnagio,
respectivamente. Este aumento na capacidade de adsorgdo de gas do materal foi outro
mdicativo de que o processo de impregnacio do Ni promoveu ym aumento no tamanho das
particulas, pois, como ja foi mencionado, 0s poros da estrutura mesoporosa formados pelas
particulas maiores apos a impregnagio do Ni, causou a condensagdo do gas N; nestes
poros, aumentando a capacidade de adsorgéo.

A Figura 15 ilustra a distribuigio dos didmetros dos poros dos suportes cataliticos

dopados com Zn, antes e depois do processo de impregnacio do Ni.
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Figura 15 - Distribui¢io dos didmetros de poros dos suportes cataliticos 4Zn e 6Zn, antes ¢
depois do processo de impregnacio do Ni, respectivamente.

A Figura 15 ilustra claramente o perfil microporoso associado a mesoporos da
estrutura dos suportes cataliticos dopados com zinco, antes da impregnaciio do Ni, e apds
essa impregnacio. a mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa.

A Figura 16 apresenta a curva dos valores de didmetro esférico equivalente de
aglomerados em funcdo da massa cumulativa para os suportes 4Zn ¢ 6Zn. Gbserva-se que o
tipo de procedimento empregado para a obtengio destes suportes influenciou muito
suavemente no perfil das curvas. mostrando que o tamanho mediano do didgmetro dos
aglomerados ([250%) foi maior para o suporte obtido por meio do procedimento 2, isto é,
no interior da mufla a 300°C. O fato do valor médio dos aglomerados ser maior para o
suporte 4Zn certamente esta associado & mator temperatura que foi proporcionada por este

tipo de procedimento, o que levou a uma maior aglomeragfio das particulas.
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Figura 16 — Distribuigio granulométrica dos suportes 4Zn e 6Zn obtidos por reagiio de
combustio.

A Figura 17 a seguir apresenta o resultado da caracterizagdo morfolégica feita

por microscopia eletrdnica de varredura dos suportes 4Zn ¢ 6Zn.

(w) (bj
Figara 17 — Microscopia ¢letrdnica de varredura dos suportes (a) 4Zn e (b) 6Zn.

Por meio das micrografias da Figura 17, verificam-se para ambos 0s suportes
cataliticos a presenca de aglomeérados moles (constituidos por forgas fracas de Van de
Waals) formados por nanoparticz‘%xlas caracteristicas da morfologia tipica de ¢-AlLQ; pura
obtida por FREITAS et al, (20026}. Esles aglomerados apresentam aspecto fragil, ou seja,

de facil desaglomeragio :

A Figura 18 (a) ¢ (b) mostra as micrografias de transmissio obtidas por MET em

campo claro (BF) e em campo esc¢uro {DF) para o suporte 4Zn obtido pelo procedimento 2.
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(a) (b)

Figura 18 — Microgeafias eletrénica de transmissdo (MET) dos pas do suporte catalitico

4Zn obtido por reagfio de combustio, (a) imagem em campao claro ¢ (b) imagem em campo

€5Cura.

E possivel observar por meio da Figura 18 que o pds do suporte catalitico de
alumina dopado com 6xido de zinco apresentou a formagio de aglomerado de alumina de
476 nm com clusters de uma segunda fase, que provavelmente é o ZnQO, ou seja, foi

o

P . - x N . 24
possivel observar gque o suporte obtido niio € monofisico e que os fons de Zn™', mesmo para

. - cre ~ I r 3+
a baixa concentragio utilizada (0,01 mol), nfo substituiram totalmente os ions de A" na
rede da alumina, mas se depositaram na forma de clusters na superficie dos aglomerados de
alumina. Os difratogramas de raios-X nio mostraram a presenga desta segunda fase, pois a
quantidade de ZnO que forma a segunda fase, possivelmente foi abaixo do limite de
deteccio do equipamento.

A Figura 19 mostra a conversio do metano a 700°C em fungio do tempo de reagdo

para os catalisadores Ni/67n e Ni/4Zn, respectivamente.
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Figura 19 — Conversio de metano em fungio do tempo de reagio para os catalisadores

Ni/6Zn e Ni/4Zn, respectivamente.

Assim como na etapa 1, observa-se uma atividade catalitica diferenciada para os
catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn. A atividade do catalisador Ni/4Zn (cujo suporte catalitico
fot obtido na mufla) apresenta-se mais estavel durante toda a reago, mostra-se com uma
rapida queda no inicio da reaglo provavelmente causada pela formagio de coque, em
seguida o percentual de conversio sobe e apds os 300 min de reagio esse percentual
mentem-se aproximadamente constante entre 40 e 50% de conversdo até o final da reacéo,
como mostrado na Figura 19 (b). Observa-se na Figura 19 (a), que no micio da reago
ocorre uma queda acentuada na conversido do CH, para o catalisador Nv/6Zn, que leva a sua

desativagdo total, sendo provavelmente causada por uma forte formacfio de coque ou outro
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fator que tenha interrompide o curso da reagiio, como por exemplo, nma queda na pressio
de operacio do reator. Os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn diferem entre $1 apenas no
tamanho médio de suas particulas e conseqientemente em suas porosidades, uma
conseqiéncia da forma como seus suportes foram obtidos. A porosidade apresentada pelo
suporte catalitico obtido na mufla (4Zn), levou & obtengio de um catalisador com atividade
mais estivel, certamente por este material apresentar uma estrutura com caracteristicas
fisicas mais adequadas a deposi¢io do metal ativo, de forma a favorecer ou otimizar seu
desempenho catalitico.

Os efluentes da reacio ou produtos reacionais em func¢io do tempo de reagdo sdo

apresentados na Figura 20,
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Figura 20 - Perfil dos efluentes da reagio de reforma do metano a vapor em funco do

tempo de reagio para os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn.
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Para os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn, os efluentes reacionais detectados foram os
mesmos: CHy, CO, CO; e Ha. Como o catalisador Ni/6Zn fot desativado logo no inicio da
reagdio, isto €, teve sua atividade catalitica interrompida, a composiciio do produto da sua
reagio apresentada na Figura 20 (a) mostra a producdo do gas de sintese apenas até 140 min
de reagiio, apds esse tempo a produgiio de Ho cai a zero devido a desativagfio do catalisador
Ni/6Zn e os produtos da reagfio passaram a ser apenas CHy e CO. Por outro lado, a
composigio do produto da reaclio para o catalisador Ni/4Zn mostrou-se satisfatéria, isto €,
apresentou o gas de sintese (H; + CO) como produto com uma elevada razio H./CO
durante toda a reagdo. Assim como na etapa I, o percentual de CO> produzido ¢
insignificante.

Entre os catalisadores analisados na etapa 1, o catalisador Ni/4Zn (suportte obtido na
mufla) também apresentou atividade catalitica superior ao catalisador Nv/6Z.n, cujo suporte
foi obtido na placa, como pode ser observado nas Figuras 19 e 20. Assim como na etapa 1,
o suporte obtido na mufla mostrou-se com caracteristicas fisicas mais favordveis a

deposiciio da espécie ativa, fato gue se reflete na atividade do catalisador.
6.3 —ETAPA HI - Composicio Ce Al O3

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de «-

ALLO; dopados com cério.
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-Al,0O; dopados com
cério. (a) 1Ce, (b) 2Ce, (¢} 3Ce, (d) 4Ce, (e} 5Ce, (f) 6Ce, (g) 7Ce, (h) 8Ce, (i) 9Ce, (j)
10Ce, (k) 11 Ce, (I} 12Ce, (m} 13Ce, (n) 14Ce, (0} 15Ce e (p) 16Ce.

Para a dopagem com cério tomou-se como base a concentragio que resultou no
melhor resultado para o dxido de ferro (etapa [) que foi de 0,05 moles, reduzindo-se este
valor até¢ 0,001 moles. Foram utilizados cinco procedimentos de sintese diferentes para a
dopagem com o cério. Porém, como observado na Figura 21, todos os suportes sintetizados
de a-Al,O: dopados com cério, apresentaram outras fases além da fase desejada da o~
Al O;. Os diftatogramas de raios-X da Figura 21b, ¢ ¢ e apresentaram a presenca da fase
majoritaria a-Al; Q5 (ficha JCPDS 10-0173) ¢ presenga das fases secunddrias CeAl;04
(ficha JICPDS 48-G055), x-ALO; (ficha JCPDS 13-0373) ¢ 3-ALO; (ficha ICPDS 47-
1770). Todos os difratogramas de raios-X da Figura 2la, d, g2, h, i, j, k, I, m ¢ n
apresentaramt a presenca da fase majoritdria a~-AlLQO; (ficha JCPDS 10-0173) e presenca
apenas de duas [ases secunddrias CeAl) ;O (ficha JCPDS 48-0055) e yx-AlLO; (ficha
JCPDS 13-0373). No caso dos suportes cataliticos dopados com 0,005 e 0,001 moles de
¢ério pelo procedimento 2 (suportes denominados de 15Ce e 16Ce) observou-se a presenca
da fase majoritaria u-AbO; (ficha JCPDS 10-0173) e presenca apenas da fase secundaria
CeAl 0 (ficha JCPDS 48-0055).

Com base nos resultados apresentados acima. observa-se que nilo foi possivel obter

um suporte catalitico de a-Al:Q; dopado com c¢ério com estrutura monofasica, mesmo
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empregando concentracdes extremamente baixas de ¢ério, como no caso dos suportes 15Ce
¢ 16Ce. ou seja, niio foi possivel determinar o limite de solubilidade. Isto mostra que
poucos dtomos de cério substituiram os dtomos de aluminio na rede da a-Al O3, sobrando
ions de cério suficiente para formar segunda fase. Como ji foi mencionado, o que
impossibilitou os dtomos de cério substituirem os dtomos de aluminio foi a grande
diferenca que existe entre os seus raios idnicos 0,101 nm e 0,053 nm, respectivamente, bem
como a facilidade que o cério apresenta em se oxidar durante a sintese mudando sua
valéncia de 3+ para 4-+.

Comd os suportes 15Ce ¢ l6Ce dopados com G005 e 0.001 moles de cério,
respectivamente, apresentaram os melhores resultados, visto ter apresentados o menor
nimero de fases secunddrias formadas, os mesmos foram escolhidos para realizar a
caracterizacdo morfolégica e catalitica,

O tempo e a temperatura de chama de combustio para o suporte contendo 0,005
meles (15Ce) foi 30 segundos e 649°C. Enquanto para o suporte contendo 0,001 moles
(16Ce) foi 24 segundos e 641°C, respectivamente. Como ambos os suportes foram obtidos
pelo mesmo procedimento de sintese, diferenciando apenas no teor do dopante podemos
entdo verificar que os valores tanto da temperatura maxima atingida quanto do tempo de
duracio da chama foram muito proximos.

A Tabela 10 apresenta os valores de pardmetro de rede para os suportes [5Ce ¢
16Ce obudos por reaciio de combustio por meio do procedimento 2. Podemos observar que
o5 valotes dos pardmetros de rede sfio praticamente os mesmos para os dois suportes,
mesmo considerando que o teor de dopagem no 15Ce foi cinco vezes maior que no suporte

l6Ce.

TABELA 10 - Parametro de rede para os suportes 15Ce e 16Ce obtidos por reagiio de
combustiio por meio do procedimento 2.

Suportes Parimetro de Rede (ri)
a b C
153Ce 4.761 4,761 12,9995
16Ce 4,760 4,760 12,9977
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Como os supoartes 15Ce ¢ 16Ce foram obtidos por meio da mesma rota ¢ ambos
envolvem 08 mesmos materiais, variando-se apenas levemente a concentragio empregada
de cério. observa-se na Tabela 10 que os valores dos pardmetros de rede sdo praticamente
0s mesmos para os dois suportes.

Comparando os valores dos parimetros de rede obtidos por meio da procedimento 2
pata os suportes [5Ce ¢ 16Ce com o pardmetro de rede tedrico da a-AlOy pura (nfo
dopada) que ¢ a = b = 4,758 A e ¢ = 12,991 A (ficha padriio JCPDF 10-0173) podemos
observar que a incorporacio do cério nestes suportes provocou uma leve variagiio na rede
romboédrica da «-AlO5 causande uma pegquena expansio nos vetores a, b e ¢. Devido a
diferenca nos raios i6nicos do Ce®* e 0 AP, onde o raio idnico do cério é em torno de 50%
superior ao raio idnico do aluminio. esperava-se uma variagio significante nos parimetros
de rede apds a dopagem com cério. Isto é um forte indicativo de que muito poucos fons de
cério substituiram os ions de aluminio na rede.

A Tabela 11 a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e
cristalinidade determinados por meio dos dados de DRX ¢ os valores de area superficial
para os suportes 15Ce e 16Ce obtidos por reaglio de combustio por meio do procedimento
2.

TABELA 11 - Resultados do tamanho de cristalito, cristalinidade ¢ drea superficial
determinada pelo mérodo de BET para os suportes [5Ce e 16Ce obtidos por reagio de

combustdo pelo procedimento 2.

Suportes Tamanho  Cristalinidade Area
de (%) Superficial
Cristalito (n’/g)
d(113)
(nnt)
[5Ce 54 94.0) 37,59
foCe 35 90,0 35,93

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 1l com relagdo aos suportes
15Ce e 16Ce, observa-se para cada parimetro valores muito proximos como ja era esperado
visto que os dois suportes cataliticos constituidos pelo mesmo material foram obtidos pelo

mesmeo  procedimento ¢ resultaram em  temperatura de combustio muito préximos.
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Podemos observar também. que apesar do suporte 15Ce ter alcancado temperatura de
combustiio levemente superior ao suporte 16Ce, o maior teor de Ce utilizado contribuiu
possivelmente para formacfio de segunda fase em maior quantidade, isto influéneia na
intensidade e largura dos picos de difracdo da (ase desejada, reduzindo assim o tamanho de
cristalito.

A Tabela 12 a seguir apresenta uma comparagdo entre os valores de volume ¢
didmetro de poro e drea superficial para os suportes cataliticos 15Ce e 16Ce antes e depois
do processo de impregnacio com Ni. Como podemos observar, a presenca do Ni alterou
todos os pardmetros dos suportes quando comparados aos sem impregnagio. Os valores do
volume de poro (Vp) ¢ do didmetro médio dos poros interparticulas (Dp) aumentaram
consideravelmente apos a impregnaciio do Ni, exatamente como aconteceu nas etapas | ¢ 2
e em virtude das mesmas razdes. Os dados apresentados na Tabela 12 sugerem que estes
dois materiais (15Ce ¢ 16Ce) apresentam caracteristicas fisicas (textura ¢ morfologia) em

suas estruturas muito semethantes.

TABELA 12 - Comparagiio entre os valores de volume de poro, didmetro de poro e drea

especifica antes e depois do processo de impregnacio do Ni para os suporte 15Ce e [6Ce.

Amtostras Suit v, D,
{ |1|ng) {cm’/g) (nm)

13Ce 37.6 0,012 1.9
Ni/153Ce 10,7 (1,030 17,8

l6Ce 360.0 0,017 2,1
Ni/16Ce 11,0 0,030 25,7

As isotermas de adsorcio/dessor¢do de Ny para os suportes 15Ce e 16Ce antes e
depots do processo de impregnacio do Ni estdo apresentadas na Figura 22.

Para os suportes antes da impregnaciio com Ni (Figura 22(a) e (c)) os perfis das
isotermas sdo do tipo H e apds a impregnagdo (Figura 22 (b} e (d)) as isotermas sio do tipo
I em ambos o5 casos o “loop” de histerese € do tipo H3. O raciocinio dos resultados
texturais apresentados nas etapas | ¢ 2 se repetem para esta etapa, isto &, a transicdo de

microporosidade para mesoporosidade foi atribuida & adicdo do Ni ao material, que
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promoveu um aumento no tamanhe das particulas e consegiientemente alterou a dimensio

dos poros do material, confirmando os dados apresentados na Tabela 12.

A capacidade de adsorcBo (volume méximo de gas adsorvido pelo material quando

P/P, = 1) também aumentou significativamente para os suportes cataliticos 15Ce e 16Ce

apos o processo de impregnagio do Ni, confirmande que a presenga deste elemento alterou

o tamanho das particulas do material.
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Figura 22 - Isotermas de adsorgio/dessorgdo de nitrogénio dos suportes cataliticos 15Ce e
16Ce, antes e depois do processo de impregnacgio do Ni, respectivamente.

A Figura 23 ilustra o perfil da distribuigdo dos didmetros de poros dos suportes
cataliticos dopados com cério.

89



15Ce e e i emmnenn e i a %ﬁce

Volwng do poro {u. 3.}
i .
Violume g pore (v, 2)

e s
o 0% M k4

Dramet o du purs fu, 2.

et - g v T -
kDbl a e 26 30 a0 oo

Dedmetio do pore (nm)

] Nif15Ce i _ “ Nitt6Ce
o
£
El
- .—’,-
I
Formr o mmamg s+ ey e e o | ..,
it ML 0 M aT se . W :'.r\
Didametro do porg {nm} . : © Diametro do pora (nm}

Figura 23 — Distribuigio dos didmetros dos poros dos suportes cataliticos 15Ce e 16Ce,
antes ¢ depois do processo de impregnagio do Ni, respectivamente.

]

A Figura 23 ilustra claramente o per(il microporoso associado a mesoporos da
estrutura dos suportes cataliticos dopados com cério, antes da impregnacdo do Ni, e apos
cssa impregnaciio, & mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa.

A Figura 24 apresenta a curva dos valores de didimetro estérico equivalente de
aglomerados em funcio da massa cumulativa para os suportes 15Ce e 16Ce. Observa-se
que o tipo de procedimento empregado para a obtencio destes suportes nilo alterou o perfil
das curvas, mostrando que o tamanho mediano do didgmetro dos aglomerados ([D50%) foi
praticamente 0 mesmao para ambos os suportes obtidos no interior da mufla a 500°C. O fato
do valor mediano dos aglomerados ser quase © mesmo para os suportes 15Ce ¢ 16Ce,
certamente ¢sta associado aos valores de temperatura ¢ tempo que foram muito proximos

no processo de obtengio destes dois suportes.
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Figura 24 — Distribuigdo granulométrica dos suportes 15Ce e 16Ce obtidos por reacio de
combustio por meio do procedimento 2.

A Figura 25 a seguir apresenta o resultade da caracterizagio morfologica dos

supories 15Ce e 16Ce feita por microscopia eletronica de varredura.

0 jm
tMa LGE O

Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura dos suportes 15Ce e 16Ce,

respectivamente,

Por meio das micrografias da Figura 25 observa-se que os pos dos suportes 15Ce e
16Ce obtidos por meio do procedimento 2 apresentam o mesmo aspecto morfologico, ou
seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e porosas caracteristicos da

morfologia tiptca da a-Al,O; pura preparada por rea¢do de combustio obtida por FREITAS
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et al., (2006), os aglomerados de particulas de ambos os suportes apresentaram-se com
aspecto fragil, de facil desaglomeragio constituidos de finas particulas unidas por forgas
fracas de Van der Walls. Repetindo 0 mesmo aspecto morfologico dos dois casos
anteriores.

A Figura 26 apresenta a evolugio da atividade catalitica representada pela

conversdo do metano a 700°C em funcio do tempo de reacio para os catalisadores Ni/15Ce
e Ni/16Ce.
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Figura 26 — Conversdo de metano em funcfio do tempo de reagdo para os catalisadores

Ni/15Ce e Ni/16Ce, respectivamente,
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Observa-se na Figura 26 que no inicio da reagiio ocorre uma rapida queda na
atividade catalitica para os dois catalisadores, certamente devido a ocorréncia de uma
rapida desativagio inicial desses catalisadores possivelmente causada pela formagdo de
coque. Os catalisadores Ni/15Ce e Ni/16Ce diferem entre si apenas na concentragdo de
cério contida em sua estrutura, o tamanho médio de suas particulas ¢ conseqilentemente em
suas porosidades s8o muito semelhantes visto que seus suportes foram obtidos pelo mesmo
procedimento {mufla). Observa-se na Figura 26 que mesmo havendo uma répida
desativagdio no inicio da reaglio, a partir de 240 min de reagfio, aproximadamente, o
catalisador Ni/15Ce apresenta conversdo total até o final da reagio, enquanto que para o
catatisador Ni/16Ce o percentual maximo de conversio foi 30% em aproximadamente 280
min de reagiio. CARRENO er af., (2002), concluiu em seu estudo sobre nanoparticulas
catalisadoras suportadas por materiais cerimicos, que os catalisadores Ni/o-AlO;
moditicados com éxidoslmctz’ilicos, tais como, Fea0s, Si0; e CeO, operando em condigdes
similares aos catalisadores Nifa-ALO; sfo menos propensos a formacdo de estruturas a
base de carbono, i'sto ¢, siio mais resistentes a formaglio de coque e conseqlientemente
apresentam atividades cataliticas superiores, atribuindo aos elementos dopantes este
aumento na resisténcia dos catalisadores, Com base nos resultados obtidos por difragdo de
raios-X, para os suportes cataliticos dopados com Ce, ¢ possivel afirmar que toda a
concentraciio de cério empregada na sintese destes suportes, foi usada na formagfo da fase
secundaria, de forma que nio sobrou Ce metdlico para substituir o AI* retirado da rede da
a-AbLO;z ¢ assim promover a esperada oxigenagio na superficie do suporte que favoreceria a
teagdo de reforma, esta ndo-substituigdio. isto €, o fato do Ce niio ter sido incorporado na
estrutura romboédrica da u-AlO;, foi decisivo na frustragiio dos resultados cataliticos dos
catalisadores cujos suportes foram dopados com Ce.

Os elluentes da reacdo ou produtos reacionais em fungfo do tempo de reagio estido

apresentados na Figura 27.
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Figura 27 — Perfil dos efluentes da rea¢io de reforma do metano a vapor em fungo do

tempo de reacio para os catalisadores Ni/15Ce e Ni/16Ce.

Para os catalisadores Ni/15Ce e Ni/16Ce, os efluentes reacionais detectados foram
os mesmos: CHy, CO, CO; e Ha Na Figura 27 (a), a composigio do produto da reagdo de
reforma a Vﬁpor do metano mostra-se extremamente satisfatéria a partir dos 240 min de
reacdo, apresentando conversdo total do metano em gas de sintese ate o final da reagdo.
Para o catalisador Ni/16Ce, Figura 27 (b), a producio de gas de sintese apresentou-se
aproximadamente estavel e com uma elevada razdo Hz/CO a partir de 280 min de reagio.
Observa-se ainda na Figura 27, como produto da reagfio, a presenca do CHj ndo convertido

e um percentual insignificante de CO,.
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6.4 - COMPARACAO ENTRE O DESEMPENHO DOS CATALISADORES Ni/7Fe,

Ni/4Zn e Ni/16Ce EM FUNCAO DAS CARACTERISTICAS FISICAS DA SUA
ESTRUTURA

Dentre os catalisadoves desenvolvidos neste trabalho, os mais indicados para a
producio em escala industrial sdo: Ni/7Fe, NifdZn e Ni/l 6Ce (todos com suporte catalitico
obtido na mufla, procedimento 2), em virtude destes terem apresentado desempenho
catalitico superior aos catalisadores cujos suportes foram obtidos na placa (procedimento
1). De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, ficou claro que o desempenho do
catalisador esta ntimamente relacionado & forma como a espécic ativa fica depositada
sobre o suporte. definindo assim a forma, a distribuicio ¢ a regularidade dos sitios ativos do
catalisador. Como ja foram mencionados, os fatores fisicos do material que afetam a
atividade dos sitios ativos (obviamente existem fatores termodinimicos envolvidos na
reagfio que também afetam o bom desempenho do catalisador, mas que nio estio sendo
considerados) sfo o tamanho da particula ¢ conseqilentemente a area superficial das
mesmas, caracteristicas que definem o valor do didmetro médio dos poros e o tipo de
porosidade do material onde a espéceie ativa serd depositada. A Figura 28, a seguir, compara
os valores das dreas superficiais das particulas e o valor médio do didimetro de poros do
material em funciio do tipo de catalisador. Observa-se na Figura 28, que os valores da area
superficial das particulas sdio inversamente proporcionais ao valor médio do diametro dos
poros, obviamente quanto menor o valor da drea supecficial das particulas, menor a drca de
contato entre elas e conseqlientemente maior a dimensio dos poros interparticulas. Desta
forma, constata-se que o catalisador Ni/4Zn apresentou o menor valor de drea superficial de
particulas e assim apresentou o maior didmetro médio de poros dentre estes irés
catalisadores que apresentaram o methor desem penho.

A Figura 29 compara os percentuais de conversio do metano apresentados pelos
catatisadores Ni/d4Zn. Ni/7Fe e Ni/16Ce durante a reagdo de reforma a vapor do metano em
funglio do tempo de reagio. As caracteristicas fisicas como drea superficial e didmetro
médio de poros dos catalisadores, representadas graficamente na Figura 28, correlacionadas
com a Figura 29, bem como com os resultados dos efluentes das reagdes detectados para

estes trés catafisadores, leva a concluir que quanto menor o valor da drea superficial da



particula do suporte catalitico, 1sto €, quanto maior o valor médio do didmeiro dos poros
mmterparticulas deste suporte (obviamente deve existir um limite maximo para este valor),
melthor o desempenho do catalisador, tanto no que se refere a estabilidade catalitica, quanto
ao valor da razio H,/CO obtida. Uma boa atividade catalitica, isto €, um elevado percentual
de conversic do metano leva a uma alta razio H/CO obtida, o catalisador Ni/d4Zn
apresentoy o mator percentual de conversio do metano dentre estes trés catalisadores como
mostra a Figura 29, e como conseqgiléncia apresentou a maior razido H./CO obtida dentre

eles.
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Figura 28 — Valores das areas superficiais das particulas e valor médio do didmetro de

poros do material em fungio do respectivo catahisador ao qual estes valores se referem.
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Figura 29 — Comparacéio entre as atividades cataliticas apresentadas pelos catalisadores

Ni/4Zn, Ni/7Fe e Ni/ 16Ce durante a reagio de reforma a vapor do metano.
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CAPITULO S

7.8 - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, podemos cencluir gue:

A sintese por reagfio de combustdo foi eficaz para produzir suportes catalilicos do
tipo M AlLO;, onde M = e, Zn e Ce,

Os suportes cataliticos de a-ALO; dopados com 0,05 moles de terro obtidos pelos
procedimentos | (placa quente) e 2 (mufla) apresentaram estrutura atémica
romboédrica, monofisica e cristalina,

Os difratogramas de raios-X dos suportes de a-AlLO; dopada com 0,01 moles de
ZInCo apresentam-se monolisicos.

Todos 0s suportes sintetizados do tipo Ce,Al:O; apresentaram a presenga de outras
fases em sua estrutura, mostrando que mesmo empregando-se quantidades de cério
muito baixas na sintese destes suportes, este elemento ndo consegue ser incorporado
a rede da 0-AlLO; para formar uma estrutura monotisica.

O tipo de procedimento empregado para oblengio dos suportes dopados com ferro,
zinco € cério nio influenciou significativamente no perfil da curva de distribuigio
granulométrica nem no tamanho médio do didmetro das particulas destes suportes.
Nao entanto, 0s suportes preparados na mufla apresentam particulas com dimensdes
sugvemente maiores ¢ uma distribuiciio mais estreita,

Todos os suportes cataliticos estudados neste trabalho apreseataram o mesmo
aspecto morfoldgico, ou seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e
porosas caracteristicos da morfologia tipica da a-A1,0; pura.

A caracterizagiio textural mostrou que em todos os suportes cataliticos analisados
houve um aumento no tamanho das particulas apds o processo de impregnagio do
Ni, promovendo conseqlientemente um aumento na dimensfio dos poros do
material, passando de microporoso para mesoporoso.

O método de preparagiio do suporte catalitico exerce grande influéncia sobre o

desempenho do catalisador durante a reagéo de reforma a vapor do metano.



L

Os suportes cataliticos obtidos na mutla levaram a obtengio de catalisadores mais
ativos, isto €, mais resistentes 4 formagio de coque.

Dentre os catalisadores desenvolvidos neste trabalho, o catalisador cujo suporte foi
dopado com 0.0! mol de zinco e obtido na mufia (Ni/4Zn) apresentou 0s maiores
percentuais de conversiio do metano.

Os catalisadores desenvolvidos neste trabatho mostrarmﬂse eficientes na reagio de
reforma a vapor do melano, fevando a oblengdio do gés de sinfese com uma razio

Ho/CO variando. em média, entre 3 e 4.
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CAPITULO 7

9.0 - SUGESTOLS PARA TRABALHOS FUTUROS

(8

6.

Tentar determinar o limtite de solubilidade do Zn na matriz hospedeira da a-
AlLO:. tentando-se obter uma estrutura monofasica para a 0-AlO; dopada
com Zn, ¢ avalizr o efeito de concentracdes inferiores a 0.01 mol de dxido
de 71 no desempenho do catalisador.

Avaliar detalhadamente as caracterfsticas do suporte impregnado com niquel
para que ¢ desempenho catalitico apresentado pelo catalisador seja melhor
entendido. Exemplos dessas caracterizagdes sdo: determinagdo da area
metilica do niquel impregnado, TPR, andlise qualitativa (TG ou TPO e
microandlise CHNS) e quantitativa (FTIR. MEV etc) do coque depositado e
determinaciio du acidez do suporte (TPD-HN3).

Tentar obter suportes cataliticos de a-Al O3 dopada com cério e com zinco
com estruturas monofisicas, por meio de outros procedimentos de sintese,
usando o método da reaglio de combustiio. como por exemplo. por energia
de microondas.

Empregar diferentes combustiveis na sintese por reagiio de combustio dos
supartes cataliticos tais como glicina, dcido citrico, anilina, etc. E avaliar sua
influcneia nas caracteristicas dos pos obtidos, Bem como avaliar o efeito da
mistura de combustiveis para obtenco dos suportes,

Analisar a obten¢do dos suportes em escala semipiloto por reagiio de
combustdo usando como fonte de aquecimento uma placa quente.

Avaliar o efeito de diferentes concentragdes da espécie ativa impregnada
(niguel) na atividade cos catalisadores suportados em a-Al,05 dopada com

Fe. Zne Ce.
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