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Resumo e Abstract

Resumo

Nos ultimos anos tem-se buscado rotas alternativas para a conversdo do
gas natural em gas de sintese, uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono,
da qual pode ser obtido o H,. A tendéncia a formacdo de coque pode ser
minimizada pelo desenvolvimento de novos materiais cataliticos. Essa reagao
requer o emprego de catalisadores metalicos. Portanto neste trabalho, a reforma a
vapor do metano foi realizada sobre catalisadores monometalicos a base de niquel
e platina com seguintes teores 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0%, suportados na zedlita
NaY. Os catalisadores metalicos foram preparados via impregnagao por umidade
incipiente e foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), redugao a
temperatura programada, area superficial especifica, volumes de poros e a
reagao de deshidrogenacgao do ciclohexano. Os catalisadores foram avaliados na
reacao de reforma a vapor a 600°C, 1 atm e CH4/H20 = 4 por 360 minutos. O DRX
e FTIRs indicaram que os processos de impregnagédo dos metais ndo mudaram as
estruturas das zedlitas Y. Os perfis de RTP dos metais nas zedlitas foi possivel
observar que a reducido das espécies de niquel inicia-se em 198°C e ha um
consumo maximo de hidrogénio em 483°C, no caso da platina a reducéao se inicia
em 203°C. Na deshidrogenagdo do ciclohexano observou-se aumento da
atividade da fungao catalitica que esta relacionado com a maior densidade dos
sitios cataliticos. Todos os catalisadores conduziram a atividades elevadas,
relacionadas com a proximidade dos teores metdlicos. No contexto geral, o
catalisador platina-NaY mostrou atividades mais altas do que os catalisadores

niquel-NayY.
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Abstract

In the last years, it has been an increasing interest for new alternatives to
natural gas conversion to synthesis gas, a mixture of hydrogen and carbon
monoxide from which hydrogen can be obtained. This reaction requires the use of
metallic sites and the tendency to produce coke can be minimized by the use of
new catalytic materials. In order to develop new catalysts to this reaction nickel and
platinum supported on NaY zeolite (0.5%, 1.0%, 1.5% and 2.0%) were studied in
this work. Samples were prepared by incipient wet impregnation and characterized
by thermal differential analysis, thermogravimetry, X-ray diffraction (XRD), Fourier
transformed infrared spectroscopy (FTIRs), temperature programmed reaction
(TPR), specific surface area and porosity measurements and cyclohexane
dehydrogenation. The catalysts were evaluated in steam reforming at 600 °C, 1
atm and CH4/H2O = 4 for 360 min. The XRD and FTIRs0,0 showed that metal
impregnation did not change the structure of Y zeolite. From the TPR profiles, it
was noted that the reduction of nickel began at 198°C with a maximum at 483°C.
In the case of platinum the reduction began at 203°C. From the cyclohexane
dehydrogenation, it was observed an increase of activity, which is related to the
higher amount of catalytic sites. All catalysts showed high activities, closely related
to the metal charge. As a whole, the platinum-NaY catalyst showed higher

activities that the nickel-NaY ones.
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Introdugéo

1. INTRODUCAO

A importancia da energia como fator determinante do desenvolvimento
econdmico e a crise energeética delineada de forma aguda devido ao
escasseamento das fontes energéticas tradicionais frente ao aumento da
populagcdo mundial e da producgao industrial sdo constatagcdes suficientemente
fortes para justificar a urgéncia de pesquisas e desenvolvimento nesta area.
Além disso, no final do século XX, em especial na ultima década, o mundo
vivenciou uma preocupagcao com 0 meio ambiente jamais vista anteriormente.
Os encontros, féruns e camaras de discussdo, como a ECO 92 no Rio de
Janeiro, se tornaram uma constante, com o objetivo de chamar a atengao dos
governantes para problemas de poluigcdo e desgaste ambiental. A agenda 21,
que constitui um conjunto de metas ambientais a serem alcangadas, foi um dos
frutos desses encontros, assim como o protocolo de Kyoto, no quais muitos
paises ja se comprometeram a reduzir as emissdes de didxido de carbono e
gases do efeito estufa. Com o previsivel esgotamento do petréleo nas proximas
décadas, torna-se urgente a busca por fontes energéticas alternativas, capazes
de assegurar ao mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda mundial
crescente e a devida protecao ao meio ambiente. Sabe-se que 0s paises em
desenvolvimento, ao contrario dos paises desenvolvidos, ainda n&o atingiram
seu apice na demanda por energia, o que constitui um bom motivo para que
este desenvolvimento ocorra de forma sustentavel. Desenvolvimento
sustentavel, segundo a Brundland Comission (Comissao Mundial para o Meio
Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel), € aquele “capaz de satisfazer as

necessidades do presente sem comprometer a capacidade das futuras
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geragbes de satisfazerem as suas proprias necessidades” (Song, 2002).
Conseguir alcanga-lo exige uma mudanga profunda nos habitos de produgéo e
consumo da sociedade, questdo que envolve o acesso a tecnologias
alternativas. No Brasil, cerca de 41% da oferta interna de energia (OIE) é
originada de fontes renovaveis, sendo que a geragao de energia hidraulica
corresponde a 14% da OIE e 27% obtém-se através de biomassa. O restante
(59%) € oriunda de combustiveis fésseis (MME (Ministério de Minas e Energia),
2004).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas
em trés classes principais: combustiveis fosseis, fontes renovaveis e eletrdlise
da agua (Conte, 2001). A energia requerida para a eletrolise pode ser de
origem nuclear ou a partir de fontes renovaveis, como energia hidroelétrica,
solar ou edlica. Atualmente a eletrdlise da agua responde por apenas 4% da
capacidade mundial de producao de Hz, devido ao alto custo e tecnologia ainda
incipiente (Armor, 1999). A utilizagcao de fontes renovaveis, como biomassa e
residuos organicos, também €& altamente promissora, mas ainda se apresenta
em estagios iniciais de desenvolvimento. Quanto aos combustiveis fosseis, o
gas natural responde por 48% da produgdo mundial de Hz2, o petréleo por 30%
e o carvdo por 18% (Armor, 1999). E importante lembrar que, quando se
utilizam combustiveis fosseis para producdo de hidrogénio, o CO2 € um
importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior € a produgéao
relativa de COz2, que € o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre os
combustiveis fosseis, 0 gas natural € o mais adequado a produgdo de H2
devido ao seu maior conteudo relativo de hidrogénio e também porque as

reservas mundiais comprovadas de gas natural ja excedem as de petrdleo e
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vem crescendo mais rapidamente do que estas tendéncias que deve ser
mantida no século XXI (Lunsford, 2000). A utilizacdo do gas natural para
geracdo de hidrogénio constitui o primeiro passo para a chamada “Economia
do Hidrogénio” devido a ampla infra-estrutura de armazenamento e distribuigdo
ja existente, além da tecnologia de conversdo economicamente e tecnicamente
viavel. No Brasil, o gas natural tem tido uma participacéo discreta na matriz
energética. Em 1998, sua producao foi de 32 milhdes de m?/dia, representando
menos de 3% do consumo total de energia primaria. Desse total, cerca de 40%
era reinjetado nos pogos das reservas associadas para aumentar a extragao de
petréleo e outra grande parte queimada na boca-do-pogo por falta de mercado
(Turdera, 1997). Mas este cenario estda mudando e o aquecimento do mercado
de gas natural € visivel, principalmente apds a inauguragéo do gasoduto Brasil-
Bolivia em dezembro de 1998. A conversdo do gas natural a gas de sintese
(misturas de hidrogénio e mondxido de carbono) pode ser feita através de
diferentes processos (reforma com vapor, oxidacao parcial, reforma com COz2
ou uma combinagao destes processos).

A rota mais empregada industrialmente para a produgdo de gas de
sintese é a reforma do metano, principal constituinte do gas natural, com vapor
d’agua. E a grande vantagem da reforma a vapor sobre a reforma de CO, é
que na reforma com CO; ha um maior risco de desativagao do catalisador pela
formagao de coque, devido o maior conteudo carbonaceo na carga. Para que o
processo de reforma a vapor do metano possa ser realizado € necessaria a
utilizagdo de um catalisador. Industrialmente o catalisador mais utilizado € o
Ni/Al,O3, que apesar de apresentar um baixo custo tem como inconveniente a

deposicao de carbono e a consequente desativagao.
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O desenvolvimento de novos catalisadores € o grande desafio para um
processo catalitico de geragao de hidrogénio via reforma a vapor. Procuram-se
novos materiais, que apresentem alta atividade e estabilidade catalitica,
objetivando a formacédo de fases altamente dispersas e ativas na superficie,
com particulas metalicas de tamanho nanométrico. A formacdo de coque
durante a reforma parece ser menor nos metais nobres do que o niquel,
principal metal utilizado industrialmente devido a sua economicidade (Ashcroft
et al., 1991, Vernon et al.,1992, Rostrup-Nielsen, 1993 & 1994).

O carater microporoso com dimensdes de poros uniformes, as
propriedades de troca de cations, habilidade de desenvolver acidez interna e
também sua alta estabilidade térmica tornaram as zedlitas interessantes para
industria petroquimica (Kawi, 1991). A descoberta das propriedades das
zeolitas acarretou importantes consequéncias, tanto para industria como para
novos conceitos de reagdes quimicas, ou seja, através de sistemas
microporosos tornou-se possivel a formacao de determinados produtos nao sé
em funcdo da velocidade de reacdo (limitacdo cinética, ou da energia de
ativacao), da estabilidade (menor energia de ativagao), mas também em funcao
das dimensdes da molécula envolvida no processo (difusdo para o exterior dos
poros) (Topsoe et al., 1978). Entretanto, sdo poucos os estudos de reacdes
envolvendo vapor d’agua e compostos contendo carbono sobre catalisadores

suportados sobre zedlitas.
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Neste trabalho conduzimos o estudo da reacdo de reforma do metano,
utilizando catalisadores do tipo zedlita Y impregnado com o niquel ou platina,
obtendo-se ao final as formas Ni/NaY e Pt/NaY, visando a producdo de
hidrogénio.

Pelo exposto a pesquisa desenvolvida neste trabalho teve como

objetivos especificos:

o Caracterizacao da zedlita NaY, através das técnicas: Analise térmica
Diferencial e Andlise Termogravimétrica (ATD/TG); Difracdo de Raios X
(DRX); Espectroscopia na regido do infravermelho (IV); Determinacao da
capacidade de adsorc¢ao (Método de BET).

e Preparacao e ativagao dos catalisadores Ni/NaY e Pt/NaY.

e Caracterizagao dos catalisadores Ni/NaY e Pt/NaY através das técnicas:
Difracdo de Raios X (DRX); Espectroscopia na regidao do infravermelho
(IV); Determinacdo da capacidade de adsorgdo (Método de BET);
Reducdo a Temperatura Programada (RTP); Reacdo Teste de
Deshidrogenacao do Ciclohexano (DHC).

e Avaliagdo da atividade catalitica e do rendimento dos catalisadores na
reacao de reforma a vapor do metano.

e Caracterizacao dos catalisadores Ni/NaY e Pt/NaY usados através de:
Difracdo de Raios X; Analise do teor de carbono total (%C) e

Determinacao da capacidade de adsorgao (Método de BET).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Conceitos Gerais

2.1. Histérico, o Processo e Aplicacoes

No Brasil, o gas natural tem tido uma participagdo discreta na matriz
energética. Em 1998, sua produgcao foi de 32 milhdes de m*/dia, representando
menos de 3% do consumo total de energia primaria. Desse total, cerca de 40%
era reinjetado nos pogos das reservas associadas para aumentar a extragao de
petréleo e outra grande parte queimada na boca-do-pogo por falta de mercado
(Turdera et al., 1997). Até 1998 o gas natural teve uma participagao coajuvante
na matriz energética brasileira de apenas 2,7%. Mas este cenario esta
mudando e o aquecimento do mercado de gas natural € visivel. Além disso, as
reservas brasileiras de gas natural cresceram na ultima década a uma taxa
média de 10% ao ano, passando de 26 bilhdes de m® em 1975 para 225
bilhdes em 1998, com destaque para as reservas da bacia de Campos e na
area de Urucu (regiao amazoénica). O Relatério da Comissdo do Gas Natural,
do Ministério das Minas e Energia, publicado em 1992, previu que a
participagdo do gas na matriz de oferta de energia deveria chegar a 12% em
2010 (Bajay & Rodrigues, 1996).

O aumento do consumo do gas natural, através da importagao de paises

vizinhos (Argentina e Bolivia), esta causando uma diversificagcdo na sua matriz,
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pois ndo existem, até o presente momento, grandes reservas de gas no pais.
De acordo com a proje¢cao de dados de consumo, a participagdo do gas natural
atual (2004) é de 9% (Ministério de Minas e Energia do Brasil — MME, 2004).
Apoés a inclusao das novas diretrizes energéticas no Brasil, o gas natural sera
utilizado também para geragdo de energia elétrica com novas termelétricas
sendo construidas em todo o pais. Quase todas deverdo ser operadas a gas
natural. Com a finalizag&o da construgdo do Gasbol (gasoduto entre a Bolivia e
o Brasil, com comprimento de 3150 km) em 1999, o Brasil interligou os estados
do Centro-Oeste, Sudeste e Sul, implementando um passo decisivo no
suprimento de energia para as regides mais industrializadas do pais. Ciente do
consumo crescente do gas natural no mundo, o Brasil busca se beneficiar de
uma alternativa mais eficiente para o processo de combustdo industrial. Assim,
grandes volumes de gas natural serdo empregados em diferentes segmentos
da industria, como metalurgica, ceramica e téxtil, onde restricbes ambientais
tém aumentado particularmente nos ultimos anos. Tanto do ponto de vista
energético como ambiental, as tecnologias relacionadas ao gas natural
apresentam maior eficiéncia, principalmente quando comparadas com outros
combustiveis fosseis. Assim, €& relevante a atengao sobre as técnicas de
modificagao no sistema de combustao (Rangel, 2005).

O gas natural é uma mistura de varios gases combustiveis, mas
algumas substancias inertes, como CO; e Nj, estdo sempre presentes. De
forma geral, o gas natural apresenta uma maior proporgdo de CHs e uma
menor proporcao composta por outros hidrocarbonetos, como alcanos e

alcenos. Assim, 0 gas natural ndo possui uma composi¢do quimica fixa e a
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proporcao de hidrocarbonetos e gases nao-hidrocarbonetos que pode variar
amplamente, dependendo de sua origem (Rostrup-Nielsen, 1999).

O metano, principal constituinte do gas natural, pode ser convertido
através de duas rotas principais: direta e indireta (Ross et al, 1996). Na rota
direta o metano reage com O, (ou outra espécie oxidante) para fornecer o
produto desejado diretamente. Nesse caso as conversdes e/ou seletividades
costumam serem muito baixas para aplicagbes comerciais (Rostrup-Nielsen,
2000). A rota indireta envolve duas etapas: primeiro o metano € convertido em
gas de sintese (uma mistura de H, e CO), que é posteriormente convertido em
diversos produtos de maior valor agregado, como metanol, formaldeido e em
hidrocarbonetos liquidos, mais adequados ao transporte e armazenamento do

que a matéria-prima gasosa (Figura 1).

Rota Direta Rota Indireta
calor COH, —— amonia
COs, H:0 CO2 / (1:1) —— metanol
O, — formaldeido
0] H,O — hidrocarbonetos
CoHe 2 | CO.H,
CoHs CH, (1:3) ——— 4cido acético
\ — fosgénio
O, 0 ™ co. Hs e 0X0-aICO0IS
formaldeido (1:2)
gas de sintese

Figura 1. Rotas direta e indireta para a conversao do gas natural.




Fundamentagao Tedrica

Entre as reagdes de intenso uso industrial, uma das mais importantes é
a reforma de metano, atualmente considerada a principal rota para a producao
de hidrogénio. O catalisador comercial utilizado € o niquel suportado em
alumina, com e sem promotores. Outros catalisadores estdo sendo estudados
e eles incluem os metais nobres. O hidrogénio é utilizado na sintese de
amoénia, de metanol, na reducdo de minérios de ferro, operagdes de refino de
petroleo, como hidrotratamento e hidrocraqueamento, e também para
alimentagdo direta de células a combustivel para geracdo alternativa de
energia elétrica (Satterfield, 1991; Trimm, 1997 & 1999).

A reforma a vapor encontrou uma aplicagdo nova na manufatura do gas
para a producao de aco. As plantas deste tipo estdo sendo construidas nos
paises, onde gas natural barato é disponivel, paises como a Bolivia, Venezuela
entre outros.

O processo do vapor é elemento importante nos sistemas compactos da
célula a combustivel baseados no gas natural ou nos hidrocarbonetos liquidos.
A etapa de reforma produz o hidrogénio para a célula combustivel e o gas do
excesso € usado como combustivel para o processo reforma.

Uma aplicacdo especial do processo reforma a vapor € o sistema
alemao de ADAM/EVA em que se utiliza o gas helio quente e a uma alta
temperatura. O mondxido de carbono e o hidrogénio produzido sao
transportados sob longas distancias as cidades onde o calor da reagédo é
recuperado através da reacdo de metanacdo e o calor da distribuicado é

utilizado para a produgado da eletricidade. Um sistema similar foi estudado no
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Japao para a utilizagdo na produgédo de energia nuclear e na reducédo do gas

para a producao de ago (Rostrup-Nielsen, 1999).

2.2. Reacao de Reforma a Vapor do Metano

O processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos, descoberto em
1924 (Poutsma, 1971), é o principal processo industrial de produgédo de
hidrogénio, matéria-prima fundamental das refinarias (unidades de
hidrotratamento e hidrocraqueamento) e industrias petroquimicas (produgéo de
metanol, metanol a gasolina, amdnia) (Bhatia, 1981), e sintese de
hidrocarbonetos via processos de Fischer-Tropsch (Elliott & Lundsford, 1979).

O processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos consiste numa
reacdo catalitica provocada numa mistura reacional de vapor de agua e
hidrocarbonetos, a uma temperatura elevada, para formar H, e 6xidos de

carbono. Ocorrem as seguintes equacgdes basicas:

CnHm + nH2O < nCO + (Mm/2 + n)H> (1)

CO + H,0 <> COz + H, (2)

Apesar destas equagdes representarem o caso geral de qualquer
hidrocarboneto, na pratica industrial, empregam-se somente hidrocarbonetos
leves (Rostrup-Nielsen, 2002). O gas natural (basicamente metano) € o mais
frequentemente usado. A primeira reacdo € a de reforma propriamente dita.

Essa reacado a altamente endotérmica, envolvendo um aumento do numero de
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mois, de modo que a reacgao é favorecida por temperatura elevada e a pressao
reduzida. Normalmente, essa reacdo é conduzida em presenca de excesso de
vapor. O objetivo basico, deste excesso, € impedir a formagao de coque, mas
ele também desloca o equilibrio da reagdo na direcdo da formacado de
produtos, aumentando o rendimento da reacéo.

A segunda reacdo é a de deslocamento do gas de agua. E levemente
endotérmica e favorecida por baixas temperaturas, sendo insensivel a
variagdes de pressdo. O excesso de vapor também desloca o equilibrio na
direcdo da formacao de produtos. As duas reagdes ocorrem simultaneamente
no reator de reforma, em temperaturas na faixa e 1400 a 1800°F (760 a
982°C). A composicdo do produto depende das condi¢des do processo,
inclusive da temperatura, da pressao, do excesso de vapor e da velocidade do
gas através do leito de catalisador (que determina a velocidade com que o
equilibrio € aproximado). Um produto tipico contém aproximadamente 75% de
H>, 8% de CO e 15% de COy; o restante consiste em nitrogénio e em metano
nao convertido (Venuto, 1980; Rostrup-Nielsen, 2001).

A reacédo de deslocamento de vapor d’agua também é catalisada por
varios metais suportados sobre zedlitas faujasitas e tem sido estudada por
varios autores (lwamoto et al., 1983; Lee et al., 1980). Um outro estudo, de
reforma do n-hexano sobre catalisadores contendo niquel e cobalto suportado
sobre zeodlitas faujasitas e mordenitas, também foi relatado (Brooks, 1971).
Alguns estudos, de reagdo de vapor com compostos carbonaceos sobre

catalisadores zeoliticos contendo metais, sugerem que pode obter
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catalisadores mais ativos utilizando-se suportes zeoliticos em vez dos suportes
convencionais, a base de 6xidos (Halliche, 2005; Beurden, 2004).

A razao molar vapor/carbono também é um pardmetro que influencia
na seletividade de reforma a vapor de hidrocarbonetos. Zhao (Zhao &
Wojciechowski, 1996), avaliou a influéncia da razdo molar vapor/carbono e
concluiu que o efeito depende da faixa de temperatura trabalhada, do
hidrocarboneto e do catalisador, devendo ser avaliada para cada caso
estudado (Choudhary et al., 1998; Drago et al., 1998; Wang & Lu, 1998, Zhang
& Baerns, 1991).

O processo de reforma a vapor tem sido utilizado por muitas décadas,
desde seu desenvolvimento, em 1924, e durante todos esses anos muitos
avangos na tecnologia do processo tém sido alcangados. Em um processo
tipico, o gas natural reage com vapor sobre o catalisador de Ni/a-Al,O3 para
produzir hidrogénio e monoxido de carbono com razédo Hy: CO 3:1( Bharadwaj,
1995; Rostrup-Nielsen, 2002).

A reforma a vapor do metano consiste em uma reacdo quimica entre o
vapor de agua e o gas natural, para a formagcdo da mistura hidrogénio,
monodxido de carbono, dioxido de carbono e metano. Sendo assim, as
principais reagdes que ocorrem no processo sdo as conversdes do metano em
monoxido de carbono e hidrogénio, ou seja, a reforma a vapor propriamente
dita (eq.3), e a reacdo de deslocamento gas-agua (WGS — water gas shift)

(eq.4) (Maluf, 2001; Shamsi, 2005; Sehested, 2004).

CH4 + H,O — 3H,; + CO AHggsk = 206 kJ/ mol (3)
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CO + HyO —> CO, + Hp AHpgex = -41,2 kJ/ mol  (4)

Enquanto a reagao 3 € endotérmica e, portanto, favorecida a temperaturas
altas, a reacao 4 é exotérmica e favorecida a temperaturas baixas. No entanto,
ambas as reagdes ocorrem simultaneamente no reator de reforma (Maluf, 2001).

A reacéo é tipicamente feita em um forno tubular a 900°C a pressdes de
até 30 atm. Excesso de vapor é utilizado para prevenir a formagao de carbono
no catalisador, sendo que a razao molar de H,O/CH,4 na alimentacgao varia de 2
a 6, dependendo da utilizagdo do gas de sintese da saida. Compostos de
potassio ou outros 6xidos basicos (CaO e MgO, por exemplo) sao tipicamente
usados para acelerar as reagdes de remocao de carbono (Bharadwaj et
al.,1995).

Propde-se o seguinte modelo para o mecanismo da reforma a vapor (Qin
et al., 1996; Maluf, 2001).

1. Ativagdo do metano

CHg + 2-M—> CH3-M + H-M (5)
CH3-M + 2-M — CH-M +2H-M (6)
CH-M+M — C-M+ H-M (7)

2. Decomposig¢éo do H,0O
H,O + 3-M — O-M + 2H-M (8)
3. Reacgbes das espécies adsorvidas e produgéo de CO e H,
CHy-M + O-M + (x-1)M — CO-M + xH-M 9)
CO-M > CO+M (10)

2H-M— H, + 2-M (11)

13
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Onde: M = sitios ativos do metal utilizado.

O reator industrial é constituido por um feixe de tubos verticais,
recheados com catalisador e inseridos numa fornalha. A temperatura de
alimentagdo dos reagentes esta em torno de 600°C e a de reagédo é
estabelecida pelas limitagbes metalurgicas dos tubos do reator (Satterfield,
1993).

O principal problema do processo de reforma a vapor do metano é a
formacdo do coque na superficie do catalisador de niquel, que provoca a
desativacao. Evitar condicbes que conduzam a deposicdo de carbono é
particularmente importante, j4 que este pode causar obstru¢do dos poros e
desativacéo do sitio ativo catalisador (Borowiecki, 1999).

A formacao deste carbono se da na superficie do catalisador através da
dissociagdo do metano sobre a superficie do metal, produzindo espécies
altamente reativas, que sdo provavelmente carbono atdmico. No entanto, parte
deste ndo reage, convertendo-se em espécies menos reativas, por
polimerizagdo ou rearranjo atbmico, espécies estas que podem ser
gaseificadas, dissolverem-se nos cristais metalicos ou serem encasulados a
superficie. O carbono dissolvido difunde-se através do metal, precipitando-se
na interface metal-suporte, onde formara filamentos de carbono do tipo
“‘whisker”, que deslocam os cristais metalicos da superficie do catalisador,
resultando mais tarde no desprendimento da particula metalica do catalisador

(Maluf, 2001; Rostrup-Nielsen, 2000).
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Existem dificuldades em eliminar a formagdo de carbono sobre o
catalisador, sendo realizados muitos esfor¢cos para diminui-la. Atualmente, nas
industrias, contorna-se o problema através da alimentacdo de excesso de
vapor, que remove o carbono. No entanto, existe uma tendéncia a se diminuir a
razao de alimentagcdao H,O/CH,; para diminuir-se o consumo de vapor e,
consequentemente o de energia. Para isso, € evidente a necessidade de
desenvolvimento de catalisadores mais estaveis para o processo (Maluf, 2001).

A reforma a vapor de metano também €& um passo intermediario em
células a combustivel (Brait et al., 1998a, b), controle de emisséo de poluentes
(Maillet et al., 1996) e como pré-reforma na produgado de gas de sintese (CO +

H>) (Christensen, 1996; Rostrup-Nielsen, 2003).

2.3.Catalisadores Empregados na Reforma a Vapor do Metano

Para que um catalisador seja ativo na reacéo de reforma a vapor de
hidrocarbonetos é necessario que facilite a quebra das ligagdes carbono-
carbono dos hidrocarbonetos, bem como promova a oxidagdo dos fragmentos
gerados por moléculas de agua. Os catalisadores acidos s&o utilizados no
craqueamento por promoverem a quebra das ligagbes entre atomos de
carbono (Twigg,1970).

O catalisador escolhido depende bastante do hidrocarboneto o qual
sera submetido a reacdo. Geralmente utiliza-se uma mistura de 6xidos, onde
cada um tem um papel importante no sistema (Cardoso, 1987). Catalisadores

de niquel, suportado em aluminas, aluminatos e 6xidos de alcalinos terrosos e
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terras raras, tém-se mostrado viaveis na reforma a vapor de metano
(Borowiecki et al., 1997; Demicheli et al., 1994; Zhuang et al., 1991).

Nas reacbes de reforma a vapor, as causas mais comuns de
desativacao dos catalisadores utilizados sdo envenenamento, formacado de
coque e sinterizacdo, no caso de catalisadores metélicos (Gates, 1979). O
crescimento das particulas através da sinterizacao influencia na resisténcia do
catalisador a formacéo de coque (Sehested, 2004).

O carbono que se forma obstrui os poros e se deposita na superficie dos
catalisadores, impedindo o acesso aos sitios ativos. O depdsito de coque
geralmente € minimizado ou evitado com o uso de excesso de vapor d’agua e
metais alcalinos e alcalinos terrosos no catalisador (Trimm, 1999; Demicheli et
al., 1994; Duprez et al., 1989 a, b).

Estudos mostram que o crescimento das particulas também pode ser
observado, durante a reacdo, apos periodos longos. Metais nobres como
platina, paladio e rodio suportados em oOxidos também tém sido usados com
bons resultados para a reforma a vapor e shift (Whittington, 1995). Em geral os
catalisadores constituidos de metais de transicdo da familia VII-B s&o
razoavelmente ativos para as reacdes de reforma a vapor, entre eles os nobres
Pt, Ru, Pd, Ir, Rh, e os ndo nobres Cu, Co e Ni. Ndo se observa, na verdade,
boa atividade somente para o Fe (Dias, 2000; Gelin, 2002).

Um recurso para minimizar o problema da sinterizagdo tem sido

proposto como, por exemplo:
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e Uso de catalisadores alternativos como os de metais nobres, mais
resistentes ao carbono e mais ativos, todavia, muito mais caros
qgue os catalisadores a base de niquel.

e O preparo de catalisadores de metais suportados com elevada
dispersao.

Kuijpers et al. (1981) e Verhaak et al. (1993), tém reportado o uso da
silica, como catalisador na reacdo de reforma a vapor. Entretanto, a inclusido
da silica é geralmente evitada ja que pode ser volatilizada sob as condigbes da
reacgao.

A presengca de aluminas na composicdo de catalisadores também
favorece a reacéo de shift, transformando o mondéxido de carbono gerado na
propria reagao em dioxido de carbono e hidrogénio (Spencer, 1992).

Arena et al. (1991) e Parmaliana et al. (1993) investigaram o uso da
magnésia (MgO). Quando esse tipo de catalisador surgiu, apesar da atividade
e estabilidade, a magnésia apresentou uma importante desvantagem: com o
aumento da temperatura de calcinacdo, a quantidade total de niquel ndo foi
reduzida. Isso foi atribuido a presenga de magneésia livre dentro do suporte que,
quando hidratado, formou uma fase solida NiO-MgO n&o-reduzida.

Catalisadores de Ni sdo os mais utilizados para esta reagdo em especial
Ni/Al,O3, de grande abundancia, alta conversdo na reagdo e baixo custo, o
principal problema desse metal é a suscetibilidade a formagdo de carbono.
Muitos estudos, entretanto, s&o realizados a fim de minimizar esse efeito.
Dentre eles, o uso de oxido de calcio e magnésio que s&o utilizados para

aumentar a resisténcia formacéo de carbono (Roh, 2002; Amor, 1999).
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Trimm, (1997) e Burke, (2003) reportaram a utilizagdo do niquel
suportado como catalisador para a reforma a vapor do metano, devido ao baixo
custo do metal e a sua alta atividade. Contudo, as temperaturas associadas a
reforma a vapor visando a produgdo do hidrogénio, também favorecem a
formacdo de carbono, o qual promove a desativacdo do catalisador por
encapsulamento ou entupimento do leito.

Outra caracteristica importante para os catalisadores de reforma a
vapor € a resisténcia a altas temperaturas e ao vapor d’agua. Os 6xidos mais
triviais sdo os refratarios, justamente devido a sua resisténcia a altas
temperaturas.

Solh et al., (2001), observaram que para o processo de reforma a vapor
o catalisador deve ser estavel a alta temperatura, resistente a formacgao do
coque, ter uma minima interacao entre o suporte e o metal e ter uma atividade
apropriada as condicdes da reacéo.

Hou et al., (2003), relataram um estudo onde utilizaram o catalisador
KCaNi/Al,O; na reacdo de reforma a vapor, o Ca e o K promoveram a
formacdo de uma fase Ni/Al,O4 na superficie do catalisador. Eles concluiram
que para a utilizagcao deste catalisador a temperatura de ativagao deveria ser
maior que 700°C, para reduzir totalmente a fase formada. Mesmo com o
aumento da temperatura Horiuchi et al., (1996), relata que a atividade do
catalisador na reacdo sera comprometida pela presenca destes metais
alcalinos. Isto sugere que os catalisadores promovidos por metais alcalinos
necessitam serem modificados, para que possam ser reduziveis e a0 mesmo

tempo, ativos para a reagéo de reforma a vapor (Jeong, 2006).
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A a-alumina formada pela decomposicao da alumina hidratada, é o
suporte preferido na industria por ser mecanicamente resistente a uma
temperatura de até 1200 K utilizada na reacao de reforma a vapor do metano.

Segundo Trimm et al., (1999), em estudo realizado para os catalisadores
de niquel/alumina, a formacdo de carbeto foi sugerida como sendo o
intermediario essencial na rota de formacdo de carbono. Desta maneira, &
razoavel que a prevengao da formacido de carbeto na superficie poderia
diminuir o processo de formacdo de coque, desde que a dissolugdo e a
precipitacdo pudessem ocorrer provavelmente apenas via formagao carbeto.

Shamsi et al., (2005), estudaram o catalisador Pt/alumina e observaram
que o catalisador obteve uma atividade maior do que o utilizado industrialmente
e que a estrutura do catalisador ndo alterou nas condi¢cdes da reforma a vapor
do metano.

Varios autores investigaram catalisadores promovidos com diversos
metais nobres (Folleto, 2006; Song, 2005; Tomishige, 2002), apesar de
aumentar a eficiéncia do processo e melhorar a atividade catalitica na reacao
de reforma a vapor, torna-se uma pratica relativamente cara, nem sempre
viavel.

Verifica-se que a atividade dos catalisadores metalicos nobres varia na
ordem Ru>Pt>Pd (Qin et al., 1996).

O crescimento das particulas do metal pode ocorrer principalmente nas
etapas:

- antes da reducdo quando o material contém somente o sal precursor

adsorvido;

19



Fundamentagao Tedrica

- durante a reducgao, etapa na qual o sal precursor € transformado em
metal,
- apés a reducdo com formagdo de agregados ou possivelmente

monocamadas (Wallace, 1971).

2.4. Zeodlitas

Numerosos processos industriais de refinacdo, petroquimica e quimica
fina utilizam catalisadores a base de zedlitas. As zedlitas sdo aluminossilicatos,
que representam uma classe de material cristalino, microporoso, e tém sido
extensivamente estudados e utilizados em processos quimicos e fisicos, como
em separacdo de gases e catalise heterogénea (Pinna et al., 1997; Corma,
2005). As zeodlitas sao de grande interesse para industria petroquimica, mas o
que as fazem serem tao especiais se deve a uma combinacao de propriedades
tais como: o carater microporoso com dimensdes de poros uniformes, as
propriedades de troca idnica, habilidade de desenvolver acidez interna, o que
faz com que sejam materiais interessantes para reagdes orgéanicas cataliticas e
também suas altas estabilidades térmicas (Shereve & Brink, 1980). A
descoberta das propriedades das zedlitas acarretou importantes
consequéncias tanto para industria como para novos conceitos de reagoes
quimicas, ou seja, através de sistemas microporosos tornou-se possivel a
formacdo de determinados produtos ndao s6 em fungdo da velocidade de

reacao (limitagdo cinética, ou da energia de ativagdo), da estabilidade (menor
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energia de ativagdo), mas também em fungdo das dimensdes da molécula

envolvida no processo (difusdo para o exterior dos poros) (Rabo, 1981).

As zedlitas possuem uma série de propriedades (Monteiro, 1995;

Moscou, 1991, Gianneto, 1990; Corma, 2005), tais como:

Estrutura microporosa, com dimensdes uniformes de poros, e que
permitem ou ndo o0 acesso de algumas moléculas ao interior dos
cristais, conferindo a elas “seletividade de forma”.

Capacidade de troca ibnica, em virtude da mobilidade e
acessibilidade dos cations de compensagao.

Acidez interna, que faz com que atuem como catalisadores da
grande maioria das reagdes organicas e possam suportar pequenas
quantidades de particulas metalicas, conferindo-lhes assim o carater
de catalisadores binfuncionais.

Estabilidade térmica.

Zeollitas sdo estruturas cristalinas formadas por uma combinagao

tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO4 ligados entre si pelos atomos de

oxigénio que ocupam os vértices.

Quando o Si, que possui valéncia 4+, é substituido pelo Al que possui

valéncia 3+, ocorre um desbalanceamento de carga, que é neutralizada por um

cation (Breck, 1964), como esta indicado esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2. Esquema ilustrativo da rede de uma zedlita.

As zedlitas sdo obtidas por sintese hidrotérmica a partir de um gel
aquoso alcalino de alumino-silicato, ocorrendo a cristalizagdo por um processo
de nucleacéao controlada a temperaturas entre 80°C e 300°C. No entanto, dado
que as zedlitas naturais se mostravam insuficientes para satisfazer os
investigadores e industriais, em 1948 comecaram a surgir as primeiras zeolitas
obtidas por sintese, nomeadamente a mordenita e as zedlitas A, X e Y

(Figueiredo & Ribeiro, 1989).

O termo “zedlita” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de
minerais naturais que apresentam como propriedades particulares a troca de
ions e a dessorcao de agua.

As zedlitas sao utilizadas comumente em diferentes processos
industriais (Crisafulli, 2002). Silicoaluminatos ricos em aluminio tais como as
zeolitas A e X sdo usadas como trocadores idnicos para diminuir a dureza de
aguas domesticas e industriais. Esta capacidade de troca nos ultimos tempos
tem sido aproveitada para utilizar certas zedlitas como suporte de fertilizantes,

drogas medicinais e dejetos radioativos (Giannetto, 1990). Devido as suas
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excepcionais propriedades de atividade, estabilidade e seletividade de forma,
as zeodlitas sdo muito utilizadas nos processos cataliticos da refinacdo de
petréleo e petroquimica (Figueiredo & Ribeiro, 1989).

Segundo Giannetto (1990), levando em consideragcdo o0 numero de
atomos de oxigénio que formam os anéis ou poros pelos quais penetram nos
espacos intracristalinos, as zedlitas podem ser classificadas de acordo com a

Tabela | descrita abaixo.

Tabela |.Tamanho dos poros das zedlitas

Tamanho do poro Atomos de Diametro do poro Exemplos
Oxigénio
Extra grande 18 0>9A4 MCM-9, VPI-5
Grande 12 64 <0<9A 1. B, Q
Mediano 10 5A <0<BA ZSM-5, ZSM-11
Pequeno 8 3;1 <0< 5;1 Erionita, A

A féormula quimica por cela unitaria pode ser escrita (Equacéao 12) como:

M., |Aio,) (sio,), |zH,0 (12)

onde M é um cation metalico de valéncia n geralmente dos grupos 1A ou 2A,
embora possa haver cations metalicos, ndo metalicos ou orgénicos usados

para balancear a carga da estrutura; z € o numero de moles de agua de
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hidratacdo e a soma de x com y indica o numero total de tetraedros por cela
unitaria. Dependendo da estrutura zeolitica, a raz&o y/x varia usualmente entre
1 e 5 (Breck, 1974, Guisnet & Ribeiro, 2004).

Grande parte do interesse nas zeodlitas esta relacionada a presenca de
canais espagosos. Assim, quando uma zedlita € aquecida, a agua nos canais
desprende-se facil e continuamente, a medida que a temperatura aumenta,
deixando, todavia na maioria dos casos, a estrutura intacta (Dana, 1978;
Corma, 2005). Este comportamento estda em contraste nitido com outros
compostos hidratados, nos quais as moléculas de agua desempenham um
papel estrutural e uma desidratacdo completa produz o colapso da estrutura.

ApoOs a desidratagdo completa de uma zedlita, os canais podem ser
preenchidos novamente com agua, aménia ou enorme variedade de outras
substancias. Este processo de adsorcéao € seletivo e depende de sua estrutura
e do tamanho das moléculas a serem adsorvidas.

O tamanho do poro, sua forte acidez, sua alta resisténcia térmica e
hidrotérmica dao as zedlitas pentasil grandes possibilidades de aplicagdo na
industria petrolifera, que se estendem também as petroquimicas e quimica fina

(Giannetto, 1990, Guisnet & Ribeiro, 2004).
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2.5. Zedlita Y

A zedlita faujasita elegantemente denominada de Y apresenta uma
estrutura idéntica a cela da faujasita natural. Esta constitui também outras
zeollitas com tetraedros SiO4 e AlO, conectados por seus 24 atomos de
oxigénio TO4 (T=Si ou Al), que se unem de maneira a formar 8 ciclos de 6
tetraedros e 6 ciclos de 4 tetraedros formando um cubo-octaedro ainda
chamada de cavidade sodalitica ou cavidade . A estrutura da zedlita faujasita
pode se descrever como sendo uma reunido de cubos octaedricos unidos a
outros por prismas hexagonais (Figura 3). Esta reunido une a grande cavidade
poliedrica a 26 faces chamada de supercavidade o que constitui a base da
microporosidade da zedlita. Elas se interagem por intermédio da abertura de 12
atomos de oxigénio de 7,4 A (Méier, 1992), s6 que permite o acesso a
numerosas moléculas. A cavidade p de didmetro interno de 7,4 A. Ela esta
conectada a uma supercavidade pela abertura de 6 atomos de oxigénio de 2,7
A de diametro em torno dela, pois esta é inacessivel as moléculas organicas.

O uso de zedlita, principalmente as do tipo X e Y, na catalise, se aplicam
pelas suas caracteristicas de associar atividade, seletividade e estabilidade,

condigdes principais para se ter um catalisador eficiente (Silva, 2000).
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Figura 3. Estrutura da Zedlita Y. Arranjo espacial das Unidades de Octaedros

Truncados.

Na Figura 3 pode-se observar que a cela unitaria da zedlita faujasita tem
oito cavidades [} e dezesseis prismas hexagonais, formando uma estrutura

cubica com Fd3m como grupo especial.

Seus parametros de cela variam de 24,8 a 25,0 A em fungéo da
estrutura do aluminio e seus cations de compensacao (Wang, 1989). A formula

sodica da cela da zeodlita é (Equacéo 13):

Na,[(Al0,)(Si0,),5 }250H,0 (13)

2.5.1 Estruturas Zeoliticas

Na estrutura zeolitica, cada aluminio trivalente apresenta uma carga

negativa. Esta carga é balanceada por cations alcalinos ou alcalinos terrosos,
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chamados de cations de compensacao, que sao livres para se mover nos
canais da rede e podem ser trocados por outros cations em solugao (Silva,
2000).

Os cations de compensagao de metais alcalinos e alcalinos terrosos,
juntamente com as moléculas de agua, encontram-se ocupando O espago
intracristalino das zedlitas, as quais possuem elevada superficie interna em
relagao a superficie externa.

A classificagdo das zeolitas é dada em grupos (7 no total), onde cada um
se caracteriza por apresentar estruturas secundarias com arranjo especificos
de tetraedros em (Si, Al)O4, formando unidades primarias conectando-se a sub-
unidades de tetraedros chamadas de UCS (Unidades de Construgao
Secundarias), descritas a seguir:

1. Anel simples de quatro membros denominado S4R.

2. Anel simples de seis membros denominado S6R.

3. Anel duplo de quatro membros denominado D4R.

4. Anel duplo de seis membros denominado D6R.

5. Unidade Complexa 4 — 1.

6. Unidade Complexa 5 - 1.

7. Unidade Complexa 4 -4 — 1.

Pode-se definir a estrutura primaria do tetraedro como TO4, onde o T
pode ser representado por Si ou Al. Referindo-se a unidade secundaria, temos
que, suas combinacdes podem oferecer diversas possibilidades na obtencéo

de estruturas zeoliticas.
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2.6. Emprego de Catalisadores a Base de Zedlitas na Reforma a Vapor

Investigagbes tém sido realizadas no sentido de obterem-se informacdes
sobre a dispersao dos metais na zedlita, tamanho de cristalitos, area metalica
disponivel ao adsorbato e outras determinacdes. E desejavel obter-se o metal
sobre o suporte na forma mais dispersa possivel com cristalitos bem pequenos,
pois a dispersao esta diretamente relacionada com a atividade e estabilidade
dos catalisadores metalicos (Britto, 1991; Shamsi, 2005; Hasegawa, 2001).

As zedlitas do tipo Y com razées Si/Al (1,5-3,0), 300-800m?/g de area
superficial, sdo preferidas, dada suas estabilidades térmicas e alta atividade
catalitica (Mc Daniel, 1976).

A caracteristica diferencial destes materiais, em relacdo aos
catalisadores empregados em reforma, é o seu carater alcalino. As zedlitas
basicas sdo capazes de catalisar estas reacdes através de um mecanismo
monofuncional. O carater alcalino das zeolitas esta relacionado a carga
negativa gerada pela coordenagéo tetraédrica do aluminio na estrutura. Sendo
assim, o elevado teor de aluminio da zedlita Y resulta em uma grande
quantidade de cargas negativas, fazendo com que ela seja mais basica quando
contém um metal alcalino como cation compensador (Klinowski, 1998).

Existem poucos estudos utilizando o niquel em zedlitas na reforma a
vapor do metano. E estes estudos sugerem que uma atividade elevada pode
ser alcancada utilizando os suportes zeoliticos. Além da atividade elevada os
suportes zeoliticos tem um alto potencial de dispersdo do metal, e uma

interacao baixa entre o metal e o suporte (Al Ulbaid, 1987; Portugal, 2005).
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A atividade do Ni/NaY (impregnada), Ni/HY e Ni/NaY (por troca iénica)
foi tema de estudo par Al-Ubaid et al., 1987. Eles observaram o comportamento
da zedlita na reforma a vapor do metano e concluiram que a desativacdo do
catalisador se deu devido a razao vapor-metano e da temperatura de reagao, e
que a amostra Ni/NaY (impregnada), foi a que obteve melhores resultados em
termos de conversado e seletividade ao hidrogénio, apesar da desativagao do
catalisador com o tempo de reagdo, mesmo nado sendo este fato relevante
quando tem-se uma alta razao vapor/metano (Jarosch et al., 2002)

As zedlitas contendo platina tém se mostrado eficiente para utilizagcao
como catalisadores de reforma a vapor. Este € um aspecto particularmente
importante, pois torna viavel o emprego de zedlitas ndo acidas, minimizando
assim a formacao de coque e, consequentemente aumentando o rendimento

do processo (Arcoya et al., 2005).

Watabe et al., (1997), desenvolveram um catalisador com platina
impregnada na zedlita Y. No trabalho estudado este catalisador oxidava
seletivamente o CO e a partir deste fato, os autores sugeriram que a oxidagéo
poderia ter ocorrido dentro dos microporos da zedlita.

Wang et al.,, (2001), relataram que as particulas de platina nos
microporos da zedlita Y, que a atividade catalitica acontece nos complexos
formados de Pt-CO. Os sistemas com platina desativam muito mais lentamente
que os catalisadores tradicionais a base de niquel. A regeneracdo dos
catalisadores de platina é também muito mais eficiente do que os de niquel,
isso torna os catalisadores a base de metais nobres mais competitivos

(Martins, 2004).
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2.7. Técnicas de Caracterizacao dos Catalisadores

2.7.1 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica

(ATD/TG)

Todas as técnicas de analise térmica consistem na medida das
mudangas de determinadas grandezas de um sistema com a variagdo da
temperatura. Na termogravimetria (TG), esta grandeza € a massa.

A analise termodiferencial também é uma técnica de analise térmica,
sendo que consiste na medida da variagao da temperatura de um sistema com
aumento de temperatura. Se algum fendmeno endotérmico acontecer, a
temperatura do sistema cai. E se algum fenbmeno exotérmico acontecer, a
temperatura aumenta.

Estas medidas s&o feitas considerando-se um outro sistema (cadinho
vazio ou material termoestavel), que nédo sofre nenhuma alteracdo com o
aumento da temperatura. Desta forma obtém-se picos que sdo proporcionais
ao calor envolvido no fendmeno e a massa de amostra. Com medidas feitas
através do ATD, fendmenos que ndo sao acompanhados de mudanca de
massa também podem ser avaliados. Através das medidas de ATD, foram

estudadas a decomposicao dos catalisadores e as mudancas de fase.
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2.7.2 Difracao de Raios—X (DRX)

A difracdo de Raios — X (DRX) é uma técnica que permite o estudo da
estrutura de um sdlido a nivel atdmico. A rede cristalina fornece um maximo de
intensidade de difracdo para um comprimento de onda de sinal monocromatico A,
apenas para angulos de incidéncia especificos.

Esta técnica, quando aplicada as zedlitas, fornece informagdes
importantes como a identificacdo da estrutura e de possiveis fases
contaminantes. Neste trabalho, a técnica foi utilizada para observar as fases
cristalinas da zedlita utilizada, identificacdo de possiveis fases presentes nas
amostras apds o processo de impregnagdao com os metais, calcinagdo e

reducédo (Jordao, 1999, Guisnet & Ribeiro, 2004).

2.7.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A espectroscopia de reflectancia difusa é amplamente utilizada na
catalise para o estudo de pdés na regido do UV-visivel e na regido do
infravermelho (IV). Mostrou-se que este método pode fornecer bons resultados
qualitativos e quantitativos para muitas amostras na forma de pé (Coudurier,

1994).
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2.7.4. Adsorcao Fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

Pelo método de B. E. T, é possivel obter-se informagdes sobre a area

superficial, volume de poros e isotermas de adsor¢ao dos catalisadores.

2.7.4.1. Isoterma B.E.T.

Existe uma série de cinco isotermas tipicas, apresentadas na Figura 4, e

que representa algumas curvas encontradas na pratica.

I

Vads

v

Vads
Vads
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Vads

P ’ P,

Figura 4. Os cinco tipos de isotermas de adsorgéao.

Nao existia, até 1938, nenhuma teoria que pudesse explicar um
comportamento deste tipo. Nem a propria teoria de Langmuir (a equagéao
generalizada de Langmuir), que assumia uma adsor¢gdo em monocamada,
pbde explicar as formas em S (curvas | | a V). A explicagao veio com a teoria
de Brunauer, Emmett e Teller que, ao lado do seu significado tedrico, € de
extrema importancia pratica, pois a equagao por eles deduzida permite a
medida da area da superficie e de calores de adsorcéo.

Ela foi, possivelmente, o maior fator de progresso no campo da catalise
heterogénea, desde 1938, quando foi elaborada.

A teoria de BET, como é designada, leva realmente a uma equagao com
duas constantes e emprega as mesmas consideragdes iniciais feitas com a
equagao de Langmuir, mas assume, além disso, que o tratamento da
monocamada localizada pode ser estendido a diversas camadas, da forma

exposta a seguir.
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Cada espécie adsorvida na primeira camada serve como sitio para a
adsor¢cdo na segunda camada, e cada espécie na segunda camada serve
como sitio de adsorgao para a terceira camada, e assim por diante.

Despreza-se no tratamento as interacbes laterais e assume-se uma
superficie homogénea. Apesar de muitas dedugdes elegantes da equacao de
BET, os conceitos emitidos por Brunauer, Emmett e Teller no trabalho
fundamental sdo importantes e devem ser citados. Eles discutiram, por
exemplo, que no equilibrio a velocidade de condensacdo (adsor¢do) na
superficie limpa é igual a velocidade de evaporacgdo (dessorgao) da primeira
monocamada, de modo que duas expressbes semelhantes aquelas
empregadas na dedugao da equagao Langmuir para a velocidade de adsorgao
e velocidade de dessorgao podem ser igualadas.

Da mesma maneira, as expressdes da velocidade de condensacgao da
primeira monocamada e velocidade de evaporagdo da segunda monocamada

podem ser igualadas, e assim por diante (Ciola, 1981).

2.7.5. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de Redugédo a Temperatura Programada é utilizada para obter
informacdes sobre a redutibilidade de espécies oxidadas.

O principio de funcionamento, basicamente, € deixar fluir sobre a amostra
uma mistura de 10% Hz/N,, enquanto a temperatura é uniformemente
aumentada e, por meio de um detetor de condutividade térmica, acompanha o

consumo de hidrogénio pela amostra.
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A técnica de TPR pode ser utilizada para o estudo da distribuicdo das
espécies presentes na amostra, bem como para localizacido dessas espécies
no caso de catalisadores metalicos suportados em zedlitas.

Tzou et al., (1988), estudaram catalisadores Pt-HNaY calcinados a 360°C
e 550°C, e encontraram por RTP picos de reducdo a 120°C e 200°C
respectivamente. Foi concluido que no primeiro caso, os ions Pt** estavam
presentes na grande cavidade, onde sao facilmente reduzidos. Para a amostra
calcinada a temperatura mais alta, aproximadamente 70% dos ions Pt**
migraram para as cavidades sodalita, onde a reduc&o é mais dificil. Gallezot et
al., (1975), mostraram que a quantidade de ions Pt** presentes na cavidade
sodalita aumenta com aumento da temperatura de calcinagéo, e se a migragéo
ocorre para prismas hexagonais a interagdo do metal com a rede zeolitica é
extremamente forte, dificultando ainda mais o processo de reducéo.

Suzuki et al., (1989), estudaram catalisadores de Ni na zedlita Y e
discutiram, com os dados de TPR obtidos, que a redutibilidade do Ni ocupando
os sitios S| (cavidade o), S| (cavidade B ou sodalita) e S; e Sy (cavidade y ou
prismas hexagonais) aumenta nesta ordem. De acordo com os autores, para o
caso de suas amostras, os picos de reducado do Ni nas temperaturas 600°C e
780°C corresponderiam a localizagdo desse cation nas cavidades B e v,

respectivamente.
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2.7.6. Reacao Teste de Deshidrogenacao do Ciclohexano (DCH)

A reagao de deshidrogenacao do ciclohexano é classificada como uma
reacdo insensivel a estrutura do sitio ativo é utilizada para quantificar a
capacidade desidrogenante da Pt suportada. No caso de catalisadores
baseados em Pt suportado em zedlitas alcalinas, a reagao de deshidrogenagéo
do ciclohexano € uma reagao bastante seletiva a benzeno (equacéo 14) na

faixa de temperatura de 260 a 360°C.

CeHiz — CeHe + 3H2 (14)

Esta reacdo tem sido utilizada como medida indireta da dispersao da fase

metalica (Santos, 2005).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

No presente trabalho, foram realizados experimentos que permitiram
determinar com maior detalhamento a atuagao dos catalisadores nas reagdes
de reforma a vapor do metano. Os metais utilizados neste trabalho foram a

platina e o niquel.

3.1. Reagentes Utilizados

Para a preparacdo das amostras, analises e ensaios cataliticos, os

seguintes reagentes foram utilizados:

- Nitrato de Niquel Hexahidratado — Ni(NOs),.6 H2O (Vetec)

- Nitrato Tetraminico de Platina Il - Pt(NO3),.(NHs3)4 (Alfa Aesar)

- Zedlita NaY (CBV 100 - Zeolyst)

- Ar Sintético (AGA) (20% O, em N»)

- Hélio (AGA) (concentracéo 99,999%)

- Hidrogénio (AGA) (concentragao 99,999%)

- Mistura de gases 5% H»/N, (AGAR)

- Metano (AGA) (concentragéo 99,999%)

- Nitrogénio (AGA) (concentragao 99,999%)

37



Parte Experimental

3.2. Preparacao do Catalisador

A obtencao de catalisadores ativos, seletivos e estaveis depende da
forca relativa da fungdo metalica e do grau de interacdo metal-suporte. Em
geral, procura-se dispersar o metal o melhor possivel sobre o suporte basico,
sendo necessario observar as condi¢gdes desse metal e do suporte. Essas
condigbes sao conseguidas por impregnagdao a umidade incipiente ou
impregnacgao umida dos precursores metalicos (Wang, 2004). Os catalisadores
assim preparados tém maior atividade catalitica.

Os tratamentos térmicos visam obter melhor disperséo possivel do
agente ativo. A condigdo operatéria da calcinagao e redugao tem uma enorme
influéncia sobre a dispersdo final do agente ativo depositado sobre o
catalisador (Silva, 2000).

Os catalisadores com niquel e platina utilizados neste trabalho foram
preparados a partir da zedlita NaY comercial (CBV 100), com as seguintes
caracteristicas: Si/Al de 2,5 e Na/Al igual a 0,98. A partir da forma NaY, foram

preparados catalisadores com varios teores de niquel e platina (Ni/NaY e Pt/NaY).
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3.3. Impregnacao dos sais na zedlita NaY

Foi utilizado o método de impregnagéo umida incipiente para efetivar a
disperséo dos sais no suporte NaY (Wei & Iglesia, 2004). Este método consiste
em adicionar ao suporte NaY, um volume de dissolugao igual ao seu volume de
retencdo, contendo a quantidade desejada de sal. O volume de retengédo €
igual ao volume maximo de agua que pode absorver um dado peso do suporte
e é equivalente ao volume de poros, mais os espacgos intracristalinos, mais a
pelicula do liquido superficial. Para o suporte NaY o volume de retengao,
medido experimentalmente através da analise do ponto umido, resultou em

0,98 mL.g™.

Inicialmente, o suporte zeolitico NaY foi colocado em uma cela de
quartzo e esta introduzida em um forno. Esta etapa teve a finalidade de
eliminar a agua adsorvida e consistiu em aquecer o suporte da temperatura
ambiente até 180°C com rampa de aquecimento de 10°C/ min. O suporte foi
resfriado até atingir a temperatura ambiente. A impregnacao foi realizada a
temperatura ambiente, com uma solugdo do sal com concentragao adequada
para obter porcentagens em peso de 0,5%; 1,0%; 1,5% e 2,0%. Apds a
impregnacgao, a amostra umida foi mantida em repouso por 24 h e, em seguida,
seca a uma rampa de aquecimento de 2°C/ min até 180°C permanecendo
durante 1 hora (Mazzieri, 2003; Solh, 2001; Romero, 2005). Um Esquema do

processo de impregnag¢ao umida incipiente esta representado na Figura 5.
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Secagem do suporte (NaY) ( 10°C/min até 180°C)

Impregnacao do sal (T = ambiente) l
Repouso (24 horas) l

Secagem (2°C/min até 180°C/1h)

Calcinagao l§

Figura 5. Esquema do processo de Impregnacéo.

J

J

3.4. Processo de Calcinacao

A calcinagéo do suporte seco impregnado com os precursores metalicos
tem como objetivo romper os ions precursores e fixar os Oxidos metalicos
correspondente. O processo acontece sob baixa taxa de aquecimento, e alto
fluxo de oxigénio para se evitar a auto-redugdo dos ions do metal (Gallezot,
1979), e assim evitar a subsequente migracdo do metal para as cavidades
sodalita ou prismas hexagonais (Coughlan, 1992), (pela formagdo de
complexos instaveis de grande mobilidade) ou a formacédo de grandes

particulas metalicas (Reagan et al., 1989; Exner et al., 1988).
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Como os catalisadores utilizados neste trabalho possuem os dois tipos de
metais (niquel e platina), foi determinada a temperatura de 550°C, e utilizada
uma baixa velocidade de aquecimento e alto fluxo de ar sintético para

minimizar os efeitos da auto-reducgéo (Souza, 2005).

O processo de calcinacao foi dividido em duas etapas conforme apresenta a

Figura 6.

G [ T ambiente at€ 200°C a 10°C/min ]
N2
[ Etapa | ] ﬂ-

[ T = 200°C por 60 min }
( N\
f::> T = 200°C até 500°C a 2°C/min
Ar L Y,
Sintético
[ Etapa Il ﬂ-
( N\
T = 550°C por 120 min
. J

Figura 6. Esquema do processo de calcinagao das amostras.

A massa de 2g (amostra), foi colocada em um reator de quartzo este
colocado em uma mufla. A temperatura da mufla foi controlada por um
termopar tipo Chromel-Alumel acoplado a um controlador de temperatura.

A Etapa | consistiu em aquecer a amostra sob fluxo de nitrogénio pelo
periodo de 60 minutos. Apds este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado para
ar sintético na temperatura de 200°C (Etapa Il), e a amostra foi aquecida

lentamente até 550°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas.
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3.5. Métodos de Ensaios de Caracterizacao

Os catalisadores preparados foram caracterizados fisico-quimicamente
de acordo com a necessidade de obtencéo de informacdes uteis na elucidacao

de suas atividades cataliticas e estabilidade nas condicdes de trabalho.

3.5.1 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica

(ATD/TG)

Para o ensaio de analise térmica diferencial e termogravimétrica foi
utilizado um Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um
computador monitorado pelo software TA-60 WS Collection Monitor e para o
ensaio de analise termodiferencial foi utilizado um Differential Thermal Analyzer
DTA-50 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo software

Collection Monitor.

3.5.2 Difracao de Raios—X (DRX)

Os valores de cristalinidade foram calculados dividindo a soma das

intensidades dos picos da amostra (l;) pela soma das intensidades dos picos do

padréo (lp,- neste caso NaY), como mostra a equacéo 15.

% cristalinidade = 1, (15)

lp
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Para determinar o tamanho médio das particulas (d) utilizou-se o pico
referente ao plano (111) da estrutura cubica de face centrada (fcc) da Pt em 206
= 27,83° e do Ni em 26 = 37,99, em seguida empregou-se a equagao de

Scherrer (16):

d= KA (16)

B cosB

Onde, d é o diametro médio das particulas; k: constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas, assumida como sendo
esférica (0,9); A: comprimento de onda da radiagdo do Cu (1,5406 A) e B: a
largura a meia altura do pico (rad) (Guisnet & Ribeiro, 2004).

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos
raios-X sobre uma amostra em forma de pd, compactado sobre um suporte. Os
difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu modelo

XRD-6000, usando radiagdo CuKa e 30 mA e filtro de niquel.

3.5.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

Espectros no infravermelho (IV) dos catalisadores zeoliticos foram
registrados em um espectrofotdmetro modelo Spectrum One da marca Perkim
Elmer entre 400 e 4000 cm'1, em modo de transmissdo usando pastilhas de

KBr.
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3.5.4. Adsorcao Fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

Pelo método de B. E. T, é possivel obter-se informagdes sobre a area

superficial, volume de poros e isotermas de adsor¢ao dos catalisadores.

3.5.4.1. Isoterma B.E.T.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo das amostras foram obtidas em
um equipamento ASAP 2020, acondicionando o catalisador em uma cela de
quartzo. Antes das medidas, a amostra foi submetida a um tratamento, que
consistiu no aquecimento a 120 °C, em estufa, por 3 h, seguido de evacuagéao
até 10 umHg, por 30 min e aquecimento a 10°C.min™" até 200 °C, por 60 min.
Em seguida, iniciou-se a analise, que consistiu na evacuagao, até nao haver
consideravel liberacdo de compostos volateis, medida do volume morto usando

hélio 99,999% e coleta dos pontos com nitrogénio 99,999%.

3.5.5. Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A unidade de Reducdo a Temperatura Programada no Laboratério de
Catalise da UFCG foi montado pela da ALSAN COMERCIO E SERVICO LTDA.
E composta por um sistema de alimentagéo de gas, forno cilindrico acoplado a
um programador/controlador de temperatura, termopar, valvulas de pressao e

de ajuste fino, detector de condutividade térmica e registrador (TCD).
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As amostras contendo 100 mg previamente calcinadas foram colocadas
em um microreator de quartzo (tipo U) e foram inicialmente ativadas a 200 °C
por 1 hora em fluxo de He com a finalidade de remover a umidade da amostra.
Apos ser resfriada a temperatura ambiente, 30 mL/min de uma mistura de 5%
H,/N, foi passada sobre a amostra aquecida até 800 °C com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

3.5.6. Reacao teste de deshidrogenacao do ciclohexano

A reacao de desidrogenacao do ciclohexano foi realizada em um reator de
quartzo, de leito fixo, com 0,160 g de amostra, a 300°C, sob presséo
atmosférica e relagdo molar Ho/CH = 14,4 e WHSV = 12,5 h™.

Os produtos da reagdao foram analisados por cromatografia gasosa
utilizando um cromatografo Shimadzu GC-8A com detector FID acoplado a
saida do reator. A separagao dos produtos foi feita por meio de uma coluna
capilar de cobre de 100 m de comprimento. Previamente a cada ensaio, o
catalisador foi reduzido “in situ”, sob fluxo de hidrogénio, a 450°C durante 1 h.

A reagdo de desidrogenagdo do ciclohexano foi conduzida utilizando
catalisadores de Pt/NaY com diferentes teores de Pt. Como esta reacado é
insensivel a estrutura do sitio ativo, a conversado total sera proporcional ao
numero de atomos metalicos expostos e pode fornecer uma medida indireta da
dispersdo metalica. Assim, sera obtida uma relagédo entre os valores da taxa
para a reacédo de desidrogenagédo do ciclohexano para estes catalisadores e

seus respectivos valores de dispersdo. Os experimentos foram realizados no
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Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petrquimica (INCAPE), Santa Fé —
Argentina.

3.5.7. Determinacao do Teor de Carbono (% C)

O principio desta analise baseia-se na combustdo do coque depositado
na amostra e na dosagem do CO; formado, admitindo que todo carbono
presente tenha sido convertido a esta forma.

O teor de carbono (%) dos catalisadores foi medido apds a reagcdo, em um
equipamento LECO, modelo CS-200, usando um cadinho de ceramica
contendo 0,002 g de amostra, 1,25 g de tungsténio (Lecocel) e 1,25 g de um

composto acelerador de combustio.
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3.6. Teste Catalitico para Avaliacao dos Catalisadores

3.6.1 Reducao das amostras

Antes dos ensaios de atividade catalitica, os catalisadores foram
reduzidos em fluxo de 40 mL/min de Hy/N, da temperatura ambiente até 600°C.
A velocidade de aquecimento foi de 10°C/min durante 2 horas. Em seguida, os
catalisadores foram submetidos em fluxo de N, e ativados nas condi¢des de

reacao.

3.6.2 Equipamento e Analise dos Efluentes

Testes preliminares foram efetuados para escolha de parametros da
reacdo, que sao:. massa do catalisador, temperatura de reacdo, fluxo de
reagentes e razdo molar vapor d’agua/ carbono.

Elevadas razbes molares vapor d’agua/carbono tem sido utilizadas com
sucesso no controle do coqueamento (Duprez et al., 1989a,b, Rostrup-Nielsen
2002), as moléculas de agua também competem pelos sitios ativos, o que

implica na diminuigao da atividade (Rocha, 1999, Rostrup-Nielsen 2000).
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Cromatogréafo m

Computador

Condensador

Controlador de
vazéo

— I

— Reator Forno

Agua deionizada

Vaporizador

Hz N2 CHa
Bomba

Figura 7. Esquema do teste catalitico usado para avaliar os

catalisadores na reagao de reforma a vapor do metano.

A quantidade de catalisador utilizada no reator de quartzo, foi de 160 mg
de catalisador, na temperatura de 600°C usando uma razdo molar vapor
d’agua/ carbono igual a 4, controlada pela temperatura do saturador da agua e

pela vazdo da bomba (Figura 7) .
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3.6.3 Condicoes Operacionais

- Temperatura de reagao = 600°C

- Pressao de operacédo = 1 atm

- Massa do catalisador = 0,16 g

- Vazao de alimentagao de reagente = CH4 = 6 mL/min e N2 = 54 mL/min
- Vazao do gas de arraste no reator (N2) = 54 mL/min

- Tempo de corrida = 6 horas

Cromatografo

Temperatura da coluna cromatografica = 80°C
Temperatura do saturador = 80°C
Temperatura do detector (TCD) = 300°C
Temperatura do detector (FID) = 250°C
Vazéao do gas (Ar) = 350 mL/min

Vazéo do gas (Hz) = 20 mL/min

A conversao foi descrita da seguinte forma:

X = CH4 —CH{ (17)

CH,
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Sendo: CH4' = moles de CH, inicial que por balango de carbono pode
ser descrito como a soma da quantidade em moles de CO, CO,, e CH4 que

saem do reator. CH4" = moles de CH, que saem do reator.

O rendimento de H,;, CO e CO, foi determinado através da seguinte
relagao:

R = mol do produto (18)

mol de CHg4

Onde R é o rendimento do produto de interesse (Hz, CO e CO;) e o mol

de CH4 se refere ao metano alimentado ao sistema.

Na Figura 8, esta apresentado o fluxograma geral das etapas

realizadas para o desenvolvimento desta tese.
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Teste Catalitico

> Difracio de Raios X (DRX) N
Zeoblita NaY
N Andlise Termodiferencial e N
Termogravimétrica (ATD/TG)
> Ensaios de Caracterizagao >
y Analise Textural (método de BET) >
\ 4
Impregnacao
v ™| Difracio de Raios X(DRX)
Calcinaca
A'cinagao > Infravermelho (IV)
| Ensaios de Caracterizagdo >
v
B |  Temperatura a Redug@o
i Redugao Programada (TPR)

N Anilise Textural (BET)

Reacgdo de Desidrogenacdo do

Ciclohexano
(DHC)

\ 4

»  Anadlise Textural (método de BET) >
> Teor de Carbono (% C) >
Difracdo de Raios X (DRX) >
v
Resultados ~
\ 4
Conclusdes

Figura 8. Fluxograma geral das

desenvolvimento de tese.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das caracterizacbes dos catalisadores estudados

encontram-se nos itens abaixo.

4.1. Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica

A Figura 9 apresenta a curva termodiferencial do catalisador zeolitico

NaY comercial.

105

100

- 95

90

-85

80

Diferenga de Temperatura (°C)
(9% )esse ap epiad

75

-2 . , . , . , . , . 70
0 200 400 600 800 1000

Temperatura(°C)

Figura 9. Curvas de DTA/ TG da zeolita NaY comercial.

A desidratacdo € um fendmeno endotérmico e na curva de DTA
realizada, aparece como picos negativos. Na Figura 9, observa-se um pico
endotérmico na faixa de 45 a 150°C devido a agua fisissorvida na amostra.

Através desta técnica pdde-se confirmar a estabilidade térmica da amostra.
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A curva termogravimétrica mostra uma inflexdo, até aproximadamente
210°C, com uma perda de massa de 23,5%, correspondente a perda de agua
livre e coordenada. A perda de massa total apresentada pelo catalisador NaY

comercial foi de 23,5%.

4.2. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 10 mostra os resultados das analises de DRX, na varredura de
20 de 0 a 40°, dos catalisadores obtidos e da zedlita comercial.

A amostra comercial usada como referéncia, apresentou picos em 20 =
6,38; 10,23; 12,15; 18,88; 20,66; 27,40, 34,61 e 38,69°. Comparando os
difratogramas dos catalisadores obtidos com aquele do material de referéncia

(NaY) nota-se que a incorporagao do niquel nao alterou o padrao de difracao.
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2,0% Ni/NaY

1,5% Ni/NaY

1,0% Ni/NaY

LL L

Intensidade (u.a.)

0,5% Ni/NaY

NaY

10 20 30 40
20 (°)

Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras contendo niquel (0,5%

Ni/NaY, 1,0% Ni/NaY, 1,5% Ni/NaY e 2,0% Ni/NaY) apds a calcinagao.

A Figura 11 mostra os difratogramas de raios X das amostras contendo
platina. Observa-se que todos os catalisadores, apdés a impregnacdo e

calcinacao, apresentam o padrao de estrutura cristalina da zedlita NaY.
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2,0% Pt/NaY

Siwary
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NaY
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260(°)

Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras contendo platina (0,5%

Pt/NaY, 1,0% Pt/NaY, 1,5% Pt/NaY e 2,0%Pt/NaY) apds a calcinagao.

Ao comparar os difratogramas das amostras contendo de niquel e
platina com o difratograma da zedlita NaY comercial, concluiu-se que a
estrutura da zedlita NaY é mantida, apds a introducdo dos ions da solugao
precursora (Ni**) e (Pt**) na rede cristalina da zedlita.

A partir dos difratogramas da amostra padrao NaY e das amostras
obtidas, os dados de cristalinidade foram calculados de acordo com a Equacéao

(15) e estado indicados na Tabela Il
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Tabela Il. Percentuais de cristalinidade das zedlitas antes e apds impregnacao.

Amostra Cristalinidade Amostra Cristalinidade
(%) * (%) *
NaY 100 - -
0,5% Ni/NaY 84 0,5% Pt/NaY 106
1,0% Ni/NaY 85 1,0% Pt/NaY 111
1,5% Ni/NaY 89 1,5% Pt/NaY 99
2,0% Ni/NaY 102 2,0% Pt/NaY 94

* Calculado por difracéo de raios X.

Os difratogramas coincidem basicamente com o da zedlita comercial,
indicando que o grau de cristalinidade do material ndo se modifica de forma
apreciavel (Grau, 1999). Algumas amostras apresentaram-se ligeiramente mais
cristalinas que a sddica, com cristalinidade acima de 100%. Segundo
Giannetto, o processo de desaluminizagao que ocorre durante a calcinagao da
zeodlita pode acarretar um aumento da cristalinidade devido a maior
regularidade das distédncias T — O (T= Al ou Si), levando a picos de raios X
mais estreitos e melhor definidos (Richardson, 2004). Outro motivo para o
aumento da cristalinidade pode ser devido ao aumento do tamanho de
cristalitos durante o tratamento hidrotérmico utilizado para o processo de

calcinacao (Silva, 1993).
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4.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho das Bandas da Estrutura

(V)

A espectroscopia na regido do infravermelho teve por objetivo identificar
mudancgas estruturais e, determinar a cristalinidade e razdo Si/Al estrutural das
zeolitas antes e apds impregnacédo (Figura 12 e 13). As vibragbes da rede
zeolitica observadas entre 300 e 1300 cm™ podem ser classificadas como: a)
insensiveis a estrutura da zedlita (vibragdes internas dos tetraedros TO4) e b)
sensiveis a topologia da rede, correspondentes a vibragdes da unido externa
entre os tetraedros. A posi¢cao da banda depende da composi¢ao da rede. A
diminuigdo do conteudo de aluminio produz modificagdes na intensidade das
bandas e no numero de onda.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela Ill. Nos catalisadores
Ni/NaY e Pt/NaY, verificou-se que a razao Si/Al estrutural foi superior,
provavelmente devido a um efeito do ion metélico, que desloca o estiramento
simétrico das vibragdes externas (pz) e faz com que o numero de atomos de
aluminio estruturais calculados a partir desse numero de onda seja menor e,
consequentemente, a razdo Si/Al seja maior. No entanto, esse efeito causa
mudancas estruturais na zedlita.

Na Figura 12 estéo representados os espectros das amostras de zedlitas
NaY calcinadas contendo a) 0,5% Ni/NaY, b)1,0% Ni/NaY, c) 1,5% Ni/NaY e d)

2,0% Ni/NaY.
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Figura 12. Espectros no infravermelho das zedlitas impregnadas com niquel

a)0,5% Ni/NaY, b) 1,0% Ni/NaY, c)1,5% Ni/NaY e d)2,0% Ni/NaY.
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Figura 13. Espectros no infravermelho das zedlitas impregnadas com platina

a)0,5% Pt/NaY, b) 1,0% Pt/NaY, c) 1,5% Pt/NaY e d) 2,0% Pt/NaY.
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Quanto a cristalinidade (Tabela Ill), observou-se que as zedlitas
modificadas apresentaram valores mais elevados, quando comparados com os
valores calculados através da analise de difragdo de raios X. Esse aumento
pode ser atribuido a alta temperatura utilizada no processo de calcinacao

(550°C) (Miotto, 2002).

Tabela lll. Resultados obtidos com espectroscopia na regiao do infravermelho.

Amostra Razao Si/Al estrutural Cristalinidade (%)
0,5% Ni/NaY 2,98 90
1,0% Ni/NaY 2,92 75
1,5% Ni/NaY 2,95 95
2,0% Ni/NaY 2,90 108
0,5% Pt/NaY 2,95 101
1,0% Pt/NaY 2,98 113
1,5% Pt/NaY 2,99 101
2,0% Pt/NaY 2,90 98

Os espectros de infravermelho revelaram que as razdes entre as
intensidades das bandas denominadas “insensiveis” (Figuras 12 e 13,
atribuicbes na Tabela 1V) ndo diferem daquelas encontradas no espectro da
zeolita comercial NaY, em concordancia com os resultados de difragao de raios
X, ou seja, a nao alteragcdo da estrutura inicial. No caso das bandas

denominadas “sensiveis” (Figuras 12 e 13, atribuicbes na Tabela V),
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associadas as vibragdes sensiveis as modificagdes estruturais, as razdes entre

as intensidades das zedlitas

impregnadas nao mostraram mudancgas

significativas(< 5%) em relacdo as mesmas razdes calculadas para a zedlita

comercial, indicando que a introducdo dos metais nao alterou a estrutura da

zeolita (Pires, 1998).

Tabela IV. Atribuicbes das bandas espectrais na regido do infravermelho para

zeolita Y (Flanigen, 1971;).

Atribuicao

Numero de onda/ cm™

Tetraedro interno

(vibracoes insensiveis)

950-1250
Estiramento assimétrico 650-720
Estiramento simétrico 420-500
Deformacgao angular
Tetraedro externo
(vibracoes sensiveis)
1050-1150
Estiramento assimétrico 750-820
Estiramento assimétrico 500-650

Deformacgao do anel

Embora cada estrutura zeolitica apresente um espectro tipico,

encontram-se caracteristicas espectrais comuns entre zeodlitas e silicatos,

contendo o mesmo tipo de sub-unidades estruturais tais como anéis duplos,

grupamentos poliédricos de tetraedros e cavidades e aberturas de poro

(Giannetto, 1990, Nagy, 1998).
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As bandas do primeiro grupo tém posi¢des que sao muito dependentes
da composicdo da zedlita (teor de aluminio na FAU, por exemplo). As
absor¢des do segundo grupo sao sensiveis as modificagdes na rede e, em
alguns casos, fornece informacgéo acerca da estrutura. O tetraedro TO4 liga-se
de diversas maneiras, formando SBU’s (“Secondary build unit” — unidade
secundaria de construgido), que vibram de maneiras distintas, especificas de
cada sub-unidade. Estas bandas tornaram-se referéncia para a comprovacao

da formacéao de estruturas constituidas por estas SBU'’s.

Pode-se citar a banda em 570 cm™, caracteristica de anéis D6R na
estrutura da zedlita Y, em 550 cm™ dos anéis de 5 membros (MFI), em 550 e
580 cm™ dos anéis de 5 membros + 1TO4; (MOR) e em 612 cm™ da zedlita L
(Giannetto, 1990, Nagy, 1998). Para a zedlita HFAU, as bandas entre 3630-
3660 cm™ e 3540-3560 cm™ correspondem respectivamente aos grupos OH
das supercavidades e dos prismas hexagonais, dependendo da posi¢ao exata

da banda da composig¢ao da zedlita (Guisnet & Figueiredo, 2004).

4.4. Adsorcao Fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

Pelos resultados de adsorg¢ao de nitrogénio apresentados na Figura 14,
todas as isotermas apresentaram curvas caracteristicas ao Tipo Il, tipica de
materiais em pds ndo — porosos ou com poros de grande didametro. O ponto de
inflexdo ou joelho ocorre quando a primeira camada de cobertura fica completa.
Com o aumento da pressdo relativa, o solido ficara coberto de diversas

camadas até que na saturagdo seu numero sera infinito. (Groen et al., 2003).
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Nao houve diferenga entre as isotermas contendo niquel ou platina, indicando

que o processo de impregnacgao nao alterou a estrutura porosa da zedlita NaY.
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Figura 14. Isotermas de adsorgdo de nitrogénio dos catalisadores a) NaY, b)
0,5%Ni/NaY, c) 1,0%Ni/NaY, d) 1,5%Ni/NaY, e) 2,0%Ni/NaY, f) 0,5%Pt/NaY,

9)1,0%Pt/NaY, h)1,5%PtNaY e i) 2,0%Pt/NaY.

A curva da zedlita NaY se eleva até quase um patamar e, entédo, se
eleva novamente a medida que se aproxima da saturacdo e a condensagao
comeca a ocorrer. O aumento inicial relaciona-se ao preenchimento dos
microporos, que ocorre progressivamente na ordem de aumento do tamanho
de poros. Apos o preenchimento de todos os microporos, existe muito pouca
adsorgao, ja que essencialmente ndo existem mais sitios de adsorg¢ao (Webb &
Orr, 1997). Pode-se observar, também, a presengca de um /oop de histerese,
proximo a saturacdo. A presenca de niquel alarga o loop de histerese,

indicando que as amostras contendo esse metal possuem maior quantidade de
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mesoporos (Pawelec 2004, Leofanti 1997, Gervasini 1999, Gregg 1982). No

catalisador contendo platina o loop de histerese diminui, indicando que

quantidade de mesoporos € menor e consequentemente aumenta a quantidade

de microporos.

A area superficial especifica e o volume de poros das amostras obtidas

e da zedlita NaY, determinados a partir das isotermas de adsorcdo de

nitrogénio a 77K sdo mostrados na Tabela V.

Tabela V. Area superficial especifica e volume de poros dos catalisadores

obtidos.
Amostra Area Especifica Volume Total de Poros
(m?/g) (cm’/g)

NaY 617 0,336
0,5%Ni/NaY 609 0,328
1,0%Ni/NaY 609 0,329
1,5%Ni/NaY 605 0,327
2,0%Ni/NaY 603 0,317
0,5%Pt/NaY 608 0,335
1,0%Pt/NaY 603 0,332
1,5%Pt/NaY 605 0,335
2,0%Pt/NaY 601 0,327

A zedlita NaY apresentou uma area superficial especifica de 617 m?%g.

Comparando os valores de area superficial especifica dos sdlidos,

antes e
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ap6s a impregnacao dos sais de niquel e da platina, nota-se que este
parametro nao foi alterado, estando as diferencas observadas dentro do erro
experimental da medida (10%). O volume de poros sofreu uma diminuigéo
devido a incorporagédo do metal que, entretanto, nao foi significativa.

Dessa forma, os resultados obtidos permitem comprovar que o método
de impregnagado é eficiente para produzir catalisadores com alta area

superficial especifica e, com volume especifico elevados.

4.5. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Baseando-se no trabalho desenvolvido por Suzuki et al., (1989),
considerou-se que os picos de redug¢ao do niquel nas temperaturas de 600°C e
780°C, corresponderiam aos cations localizados nas cavidades B e v,

respectivamente. Dessa forma, adotou-se a notagdo mostrada no Quadro 1.

Quadro 1. Notagao para localizagdo dos ions Ni?*.

Metal Localizacao Notacao Faixa de
Temperatura (2C)
Grande Cavidade A’ <600
Ni (ou cavidade o)
Cavidade Sodalita B’ Entre 600 - 700
(ou cavidade B)
Prisma Hexagonal C > 700

Os perfis de reducao das amostras com teores de niquel variando de 0,5

a 2,0% (em peso) suportadas na zedlita NaY, estdo monstrados na Figura 15.
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Figura 15. Perfis de RTP das amostras contendo niquel. a) 0,5% Ni/NaY,

b)1,0% Ni/NaY, c) 1,5% Ni/NaY, d) 2,0% Ni/NaY.

Observa-se, na Figura 15, a formagédo de dois picos de redugdo em

todos os catalisadores na faixa de temperatura de 198 a 434°C, dependendo
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do teor de metal. Isto indica que a maioria dos ions Ni?* estdo localizados na
grande cavidade. Com o aumento do teor de niquel observa-se o abaixamento
da temperatura de reducdo dessa espécie, na faixa de 434 a 430°C. Os picos
em temperaturas mais baixas correspondem a redugao de 6xido de niquel com
fraca interagdo com o suporte, sendo que quanto maior a temperatura, maior
esta interacdo (Masalska, 2001).

Com relagcdo aos catalisadores contendo platina, baseando-se no
trabalho desenvolvido por Tzou et al., (1988), atribui-se ao pico correspondente
a temperatura mais baixa, (A) a reducdo dos ions Pt** localizados na grande
cavidade, e o segundo pico (B) a redugédo dos ions localizados na cavidade

sodalita. Dessa forma, adotou-se a notagao descrita nos Quadro 2.

Quadro 2. Notagao para localizagdo dos ions Pt**.

Metal Localizacao Notacao Faixa de

Temperatura (2C)

Grande Cavidade A <300
Pt (ou cavidade o)
Cavidade Sodalita B Entre 300 - 500

(ou cavidade B)

Prisma Hexagonal C > 500
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Os perfis de redugédo das amostras com teores variando de 0,5 a 2,0%

(em peso) de platina suportada na zedlita NaY, estdo monstrados na Figura 16.
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Figura 16. Perfis de RTP das amostras contendo platina. a)0,5% Pt/NaY, b)

1,0% Pt/ NaY, c) 1,5% Pt/ NaY e d) 2,0% Pt/ NaY.
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E possivel observar (Figura 16) que h& uma diminuicdo das
temperaturas de redugdo correspondentes aos cations Pt?* localizados nos
prismas hexagonais com o aumento do teor de platina, indicando que os
mesmos podem estar ocupando posicées em sitios que possuam menor
interacdo com a rede zeolitica nessa cavidade, ocasionando assim uma

diminui¢ao nas temperaturas de reducao deste cation.

4.6. Desidrogenacao do ciclohexano (DHC)

A desidrogenagdo do ciclohexano pode ser utilizada como reagao
modelo para diagnosticar problemas de baixa atividade nos catalisadores de
reforma a vapor (Wang, 2004; Bittencourt, 2003).

O resultado da reagédo de deshidrogenacgédo do ciclohexano Ni/NaY esta

apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Conversdo dos catalisadores Ni/NaY na deshidrogenacéo de
ciclohexano. Condi¢des de reacdo: T= 300°C, P=1 atm, razdo molar Hy/HC =

14,35, WHSV=125h".

A reacado de desidrogenacdo do ciclohexano é insensivel a estrutura e
qualquer atomo metalico acessivel na superficie forma um sitio ativo ndo sendo
necessario nenhum arranjo especifico. Dessa forma, a atividade catalitica na
conversao a benzeno esta relacionada apenas ao numero de sitios expostos e,
portanto, a dispersao.

Os valores de conversao com os catalisadores contendo niquel (Figura
17) mostraram que os catalisadores foram seletivos ao bezeno, n&o se
detectando outro produto durante a reacdo. O aumento do teor de niquel de 0,5
para 2,0 % em peso favoreceu a conversdo ao benzeno indicando que a

quantidade de sitios metalicos influenciou a conversao.
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As reagdes de hidrogenacdo e de desidrogenagdo sdo promovidas por
atomos de platina livres, em catalisadores Pt/NaY e independe do tamanho das
particulas de platina,dessa forma, a atividade catalitica & proporcional a dispersao
metalica (numero total de atomos de platina expostos).

Os resultados da reacédo de desidrogenagao do ciclohexano Pt/NaY estao
apresentados na Figura 18. Dessa forma, houve um aumento da conversao na
reacao de desidrogenacgao (formagao de benzeno) com o aumento da exposigéo

dos sitios metalicos (Heydorn, 2000).
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Figura 18. Conversdo dos catalisadores de Pt/NaY na desidrogenacdo de
ciclohexano. Condi¢des da reacdo: T= 300°C, P=1 atm, razdo molar Hy/HC =

14,35, WHSV=12,5h".
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Pode se observar, na Figura 18, que o suporte zeolitico ndo apresentou
atividade. Todos os catalisadores produziram apenas benzeno e apresentaram
valores distintos de conversdo quando se aumentou o teor de metal.

Quando se compara o resultado dos catalisadores contendo niquel com
os catalisadores contendo platina observa-se uma grande diferenga na
atividade da fungdo metalica. A atividade hidrogenante é intrinseca a cada
metal, e a menor atividade dos catalisadores contendo niquel se deve a sua

menor capacidade hidrogenante.
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4.7. Atividade Catalitica

A conversdo e o rendimento aos produtos de reforma a vapor das
amostras NaY contendo niquel e platina, preparados por impregnagao sao

mostrados a seguir.

4.7.1. Reforma a vapor do metano

4.7.1.1 Resultados dos catalisadores Ni /NaY

A Figura 19 mostra as variacbes das conversdes de metano sobre os
varios catalisadores Ni/NaY com teores variando entre 0,5 a 2,0%, a 600°C, em
funcdo do tempo de reacdo. O suporte catalitico mostrou uma atividade
proxima a zero. Os catalisadores apresentam atividades iniciais distintas, no
caso do catalisador com o teor mais elevado de niquel (2,0%) houve uma
queda inicial da atividade na primeira hora de reacdo, permanecendo estavel
apos este periodo. Nos demais casos os catalisadores foram estaveis desde o
inicio da reacao.

Pode-se observar, pela figura 19, que os catalisadores levaram a
conversoes proximas entre si, indicando que o aumento do teor de niquel ndo
afeta significativamente a atividade. Dessa forma, pode-se concluir que o
catalisador mais promissor é aquele contendo 0,5% de niquel, pois conduz a

mesma conversao a um custo mais reduzido.
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Figura 19. Conversdo do metano em fungdo do tempo de reacgéo, em
catalisadores contendo niquel sobre a zedlita NaY. Condi¢gdes de reagdo: T=

600°C, P=1 atm, razdo molar CH4/H,O = 4.

O teor de carbono dos catalisadores usados foi determinado por analise

de coque total, e os resultados estdo apresentados na Tabela VI.
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Tabela VI. Caracteristicas dos catalisadores impregnados com sal de

niquel apds 6 horas de reacao de reforma a vapor a 600°C.

Catalisadores % Coque Total
NaY 0,05
0,5% Ni/NaY 0,15
1,0% Ni/NaY 0,11
1,5% Ni/NaY 0,15
2,0% Ni/NaY 0,14

E possivel verificar que praticamente ndo houve formagdo de carbono
independente do teor de niquel contido no catalisador, como pode ser
observado a partir dos resultados da Tabela VI. Estes resultados estdo em
concordancia com as curvas de conversao do metano, que mostram que os
catalisadores nao sofreram desativagao, nas condi¢cdes de reacao utilizadas.

Os difratogramas dos catalisadores apos a reagao estao apresentados
na Figura 20. Nota-se que os difratogramas apresentaram o mesmo perfil dos

catalisadores novos, indicando que eles sao estaveis, ao longo da reacgao.
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Figura 20. Difratograma dos catalisadores contendo niquel (0,5%
Ni/NaY, 1,0% Ni/NaY, 1,5% Ni/NaY, 2,0% Ni/NaY) apos a reagao de reforma a

vapor, a 600°C durante 6 h.

E observado que o pico do carbono grafitico ndo aparece nos
difratogramas de raios X, significando que os catalisadores foram resistentes a
deposicdo do carbono na reacdo de reforma a vapor, a 600°C. Estas
observacbes corroboram com os resultados apresentados na atividade
catalitica.

A Figura 21 ilustra o rendimento ao hidrogénio em fun¢do do tempo de

reacao para os catalisadores com diferentes teores de niquel.
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Figura 21. Rendimento em hidrogénio em funcdo do tempo em
catalisadores impregnados com sal de niquel. Condi¢des da reagdo: T= 600°C

t = 360 minutos de reacgao, razao molar CH4 /H,O =4, P =1 atm.

O rendimento em hidrogénio foi dependente do teor de niquel. Todos os
catalisadores apresentaram rendimentos muito préximos, como pode ser
observado na Figura 21. Entretanto, mesmo apresentando uma diminui¢cdo do
rendimento nos primeiros 60 minutos de reagdo, todos os catalisadores

apresentaram-se estaveis apos o término do tempo de reagao (360 minutos).
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O resultado de area superficial especifica dos catalisadores contendo

niquel usados sdo mostrados na Tabela VII.

Tabela VII. Valores de Area Especifica, Volume de Poros dos catalisadores

usados.
Amostra Area superficial Volume Total de Poros
Especifica (m%/g) (cm®g)

NaY 329 0,336
0,5%Ni/NaY 225 0,350
1,0%Ni/NaY 219 0,350
1,5%Ni/NaY 201 0,350
2,0%Ni/NaY 285 0,310

Pode-se observar que a area superficial

especifica sofreu um

consideravel decréscimo durante a reacdo, o que pode ser atribuido a

obstrugcdo dos poros de didmetro menores, embora este efeito nao esteja

evidenciado pelos valores de diametro de poros. A obstrugdo de microporos,

por depodsito de coque e/ou crescimento dos cristais, ja foi observado em outros

trabalhos (Guinest & Ribeiro, 2004).
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4.7.1.2 Resultados dos catalisadores Pt/NaY

Os resultados da conversao em funcdo do tempo de reacido dos ensaios

na reforma a vapor do metano utilizando os catalisadores Pt/NaY com teores

variando de 0,5 a 2,0% estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Conversdo do metano em funcdo do tempo de reagdo em
catalisadores impregnados com sal de platina sobre a zedlita NaY. Condi¢des

da reacao: T= 600°C, P=1 atm, razdo molar CH4/H,0 = 4.

Os catalisadores impregnados com platina exibiram altas e distintas

conversoes iniciais. O catalisador com 2,0% de platina conduziu a uma
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conversao inicial apos 24 min de reagao de 34% e apdés 60 min de reacgéo
diminui para 29%, mantendo este valor até o final da reacéo.

Em todos os casos, nota-se que os catalisadores conduziram a valores
estaveis de conversdo, apés 30 min de reacgado, indicando que nao houve
desativagao ao longo do experimento.

Pode-se observar que a conversao aumentou com o teor de platina nos
solidos, o que pode ser associado ao aumento de sitios ativos nos
catalisadores (Rostrup-Nielsen, 2002).

Isto sugere que a proporgado na distribuicdo dos ions Pt** entre as
supercavidades e cavidades sodalitas foi a mesma, independente do teor de
metal. Dessa forma, aumentando-se o teor de platina, aumenta o numero de
sitios metalicos localizados nas supercavidades da zedlita NaY mantendo a
conversdo em niveis elevados, durante o tempo de reagao (Tzou, 1988).

O catalisador 2,0% Pt/NaY apresentou a atividade e estabilidade mais
elevadas em relacdo aos demais. Este comportamento esta de acordo com os
resultados de desidrogenacdo do cicloexano (Figura 18), uma vez que este
catalisador apresentou um aumento na atividade deshidrogenante devido a um
aumento na carga metalica.

O teor de carbono dos catalisadores usados foi determinado por analise

do coque total. Os resultados estdo apresentados na Tabela VIII.
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Tabela VIIl. Teores de carbono dos catalisadores impregnados com sal

de platina apds 6 horas de reagao de reforma a vapor a 600°C.

Catalisadores

% Coque Total

NaY 0,11
0,5% Pt/NaY 0,27
1,0% Pt/NaY 0,37
1,5% Pt/NaY 0,21
2,0% Pt/NaY 0,18

A partir dos resultados da Tabela IX observa-se que praticamente nao

houve formacado de coque independente do catalisador. Os teores formados

estdo abaixo de 0,5%, em concordancia com a elevada estabilidade

apresentada pelos catalisadores.

Os difratogramas dos catalisadores apods a reagao estao apresentados

na Figura 23.
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores contendo platina (0,5%
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Pt/NaY, 1,0% Pt/NaY, 1,5% Pt/NaY, 2,0% Pt/NaY) apos a reagao de reforma a

vapor, a 600°C durante 360 minutos.

Pode-se observar que os catalisadores usados apresentaram o mesmo
padrao dos catalisadores novos, indicando que esses materiais foram estaveis
durante a reacgao.

A Figura 24 ilustra o rendimento em hidrogénio em fungao do tempo de

reacao para os catalisadores com diferentes teores de platina.
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Figura 24. Rendimento em hidrogénio em funcdo do tempo em

catalisadores impregnados com sal de platina. Condigdes da reacéo: T= 600°C

t = 360 minutos de reacgao, razao molar CH4 /H,O =4, P =1 atm.

Observou-se uma diminuigao nos primeiros 60 min de reacéo e, apos
este tempo, o rendimento em hidrogénio permaneceu constante ao longo da
reacdo. Este comportamento também foi observado por Mattos et al. (2003),
com catalisadores Pt/Al,O3;. Neste caso, uma forte desativacéo foi observada,
enquanto que o catalisador Pt/NaY permaneceu estavel durante a reagéo.

O resultado de area superficial especifica dos catalisadores contendo

platina usados sdo mostrados na Tabela XI.
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Tabela IX. Valores de Area Especifica, Volume de Poros dos catalisadores

usados contendo platina.

Amostra Area Superficial Volume Total de Poros
Especifica (m%/g) (cm®g)

NaY 329 0,170
0,5%Pt/NaY 128 0,069
1,0%Pt/NaY 346 0,314
1,5%Pt/NaY 122 0,062
2,0%Pt/NaY 138 0,019

Pode-se observar a partir da Tabela IX, um decréscimo da area
superficial especifica, apds a reacdo, o que pode estar associado a obstrucao
dos microporos por efeito da sinterizagdo das particulas metalicas (Guinest &
Ribeiro, 2004).

Os valores de area e volume de poros para o catalisador 1,0% Pt/NaY
apos a reacgao, sao maiores que para os demais catalisadores, o que confirma
os resultados obtidos através do percentual de coque total formado igual a
0,37% e justifica também a conversao deste catalisador abaixo da converséo

do catalisador 0,5% Pt/NaY.
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4.7.1.3 Estudo Comparativo dos Catalisadores para a Reforma a Vapor

A Figura 25 mostra os resultados de converséo total de metano em
funcdo do tempo de reacdo, apresentados pelos catalisadores NaY, 2,0%
Ni/NaY e 2,0% Pt/NaY, respectivamente. Pode-se verificar que o catalisador
2,0% Pt/NaY se mantém com uma alta conversdo do metano, ao longo do

tempo de reacéo.
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Figura 25. Converséao global do metano em fungédo do tempo de reagao,
em catalisadores impregnados com sal de niquel e de platina sobre a zedlita

NaY. Condi¢des de reacao: T= 600°C, P=1 atm, razdo molar CH4/H,0 = 4.
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A maior atividade do catalisador zeolitico esta relacionada a maior
quantidade de sitios ativos do metal.

Nos catalisadores contendo platina e niquel, pode-se observar que o
catalisador com platina possui uma conversao mais elevada do que aquele
com niquel, indicando uma melhor eficiéncia da platina; de fato, dos metais do
grupo VIl a platina é mais ativa que o niquel (Rostrup-Nielsen, 1999). Além
disso, por ndo dissolver o carbono gerado na reagdo a platina impede o
mecanismo de crescimento das fibras de carbono, o que estar diretamente
relacionado a interacdo do metal-suporte maior nos catalisadores Pt-NaY que

nos catalisadores Ni-NaY (Rostrup-Nilesen, 2000).
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5. CONCLUSOES

As analises dos resultados obtidos no presente trabalho sobre o
desenvolvimento de catalisadores zeoliticos utilizados na reacédo de reforma a
vapor do metano, exposto ao longo deste estudo, nos permite extrair as

seguintes conclusoes.

5.1 Caracterizacoes

Na anadlise termodiferencial (DTA) observa-se um pico endotérmico na
faixa compreendida entre 45 e 150°C esta perda ocorre principalmente devido
a agua fissisorvida. Na termogravimetria observa-se a perda de massa total

apresentada pela amostra zedlita NaY comercial foi de 23,5%.

5.1.1 Difracao de Raios X

A analise de difracao de raios X da zedlita NaY comercial apresenta o
padrao de estrutura cristalina. De acordo com os difratogramas das amostras
contendo niquel observou-se o aparecimento de um pequeno pico em 37,25°

referente a introdugéo do niquel.

Nos difratogramas dos catalisadores Pt/NaY os picos referentes a PtO =
33,54° e a PtO, = 27,95 e 39,75°, foram identificados confirmando a eficiéncia

do método de impregnagao.
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5.1.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV)

Verificou-se que a razdo Si/Al estrutural foi mantida nos resultados
obtidos na andlise de Infravermelho das zedlita Pt/NaY e Ni/NaY, as razdes
entre as suas intensidades para a zedlita NaY e as zedlitas impregnadas nao
mostraram mudancgas significativas, indicando que a introdugéo dos metais nao

alterou a estrutura da zedlita.

5.1.3 Area Especifica (Isoterma B.E.T.)

Por fisissor¢cdo de nitrogénio confirmou-se a existéncia de microporos e
mesoporos através das isotermas de adsorcéo.

A disperséo do niquel e da platina na zedlita NaY, ndo modificou as
caracteristicas texturais da zedlita, havendo apenas uma diminuicdo na area

especifica dos catalisadores.

5.1.4 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

Resultados de RTP para os diversos catalisadores demonstraram que a
temperatura de reducdo de cada um dos metais (Ni ou Pt) depende da

localizagdo dos mesmos na estrutura zeolitica.
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5.1.5 Desidrogenacao do ciclohexano (DHC)

O resultado da reagdo de desidrogenacédo do ciclohexano demonstra
que todos os catalisadores apresentam-se seletivos e estaveis ao longo do
experimento, formando apenas o benzeno. Dessa forma, houve um aumento
da seletividade para a reagédo de desidrogenacdo com o aumento da disperséo

da fase metalica.

5.2 Atividade Catalitica

5.2.1 Resultados das amostras com Ni /NaY

Mesmo com teores abaixo dos utilizados comercialmente, os teores

(0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0%) de niquel suportado na zedlita NaY foi suficiente

para catalisar a reagao.

A adicao do niquel leva, principalmente, a um aumento na converséao do

metano, passando por um maximo na amostra 2,0% Ni/NaY, com decréscimo

para amostra com o teor de niquel mais baixo.

O catalisador que apresentou uma maior seletividade ao H;, foi o 2,0%

Ni/NaY,
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5.2.2 Resultados dos catalisadores Pt/NaY

Durante os ensaios cataliticos verificou-se que um maior teor de platina
favorece a conversdo do metano a produtos, mas esse aumento mostrou—se
linear com o aumento da area metalica exposta para a reacado, confirmada

através dos resultados da desidrogenacao de ciclohexano (DHC).

As conversdes obtidas com os catalisadores 1,5% Pt/NaY e 2,0%
Pt/NaY, foram superiores as de um catalisador comercial. A maior estabilidade
catalitica € fundamental para assegurar um longo tempo de vida util ao

catalisador no reformador comercial.

5.2.3 Estudo comparativo dos catalisadores para a reforma a vapor

Dentre os catalisadores estudados, a performance dos catalisadores
Pt/NaY apresenta melhores expectativas para seu uso na reacéo de reforma a
vapor. Pois todos os catalisadores conduziram a conversdes elevadas, nas

condigdes de reagdo empregadas.

Os resultados obtidos mostram que, em zedlitas, um teor baixo de niquel
€ suficiente para catalisar a reacdo. As conversdes obtidas das amostras

(2,0%Ni/NaY e 2,0%Pt/NaY) foram superiores as de um catalisador comercial.
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O trabalho é considerado inédito, uma vez que, o catalisador usado e os
teores de niquel e de platina s&o inferiores ao do catalisador comercial.

Portanto o catalisador € bastante promissor
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Preparar catalisadores via troca ibnica para estudar se o efeito do método de

incorporacao do metal a zedlita afetaria os resultados da reacéo.

A caracterizagdo dos catalisadores suportados podera ser aprimorada
através de medidas de espectroscopia Raman a fim de melhor analisar a estrutura

do metal (Ni ou Pt) disperso na zedlita.

Medidas de IV em célula de reflecténcia difusa (DRIFTS) poderiam completar
o estudo da superficie catalitica durante a reacdo, analisando-se a natureza da

interacdo metal-suporte.

Realizar analise de Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD) para
verifica a forma que o metano adsorve sobre os catalisadores Ni/NaY e Pt/NaY e
entdo, com este resultado, propor um mecanismo da reagao de reforma a vapor

apresentando as principais diferengas deste processo sobre estes catalisadores.

Quanto a desativacdo por sinterizagdo, algumas conclusbes obtidas
poderiam ser confirmadas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para
verificar os tamanhos reais das particulas metalicas ou Espectroscopia de

Fotoelétrons de Raios X (XPS) para observar a localizagdo das particulas
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metalicas, se estdo segregadas a superficie do suporte ou agregadas umas as

outras.

Aumentar os teores do niquel e da platina no intuito de verificar se ha um

aumento na conversao.

Estudar o desempenho dos catalisadores Ni/NaY e Pt/NaY em tempos de

reagdo mais longos.

Este trabalho mostrou um grande potencial dos sistemas metal/zedlita como
catalisadores para a conversdo do metano em gas de sintese através da reforma
a vapor. A fim de obter ganhos energéticos, € interessante adicionar um segundo

metal (promotor) aos sistemas estudados.
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ANEXO A

A - 1 Especificacoes da Zeolita NaY Comercial (CBV 100)

A zedlta CBV 100 fornecida pela Zeolyst possui as seguintes

caracteristicas:

ZEOLYST INTERNATIONAL

Document CBV_100.MSD HMIS Rating: 1,0,0
MATERIAL SAFETY DATA SHEET
ZEOLYSTO CBV 100 Zeolite Na-Y

SECTION 1. IDENTIFICATION OF PRODUCT

MANUFACTURER.........ccccccvvvviininnee Zeolyst International
ADDRESS..... ..o, Southpoint, P.O. Box 830, Valley Forge, PA
19482-0830

24-HOUR EMERGENCY TEL NO......... 610/651-4200

SALES NAME.......cccceeeiiiiiiinee. ZEOLYSTO CBV 100 Zeolite Na-Y
CHEMICAL NAME...............coeeee. Zeolite type Y, sodium form
TSCA CAS REGISTRY NO................. This product is a mixture under TSCA. CAS

No. For identification purposes: 1344-00-9

DOT HAZARD CLASS........ccccceeeeenee. N.A.

DOT SHIPPING NAME...................... N.A.

SECTION 2. CHEMICAL AND PHYSICAL DATA

APPEARANCE & ODOR.......cccoeeeeiieriiiiiinnn, White powder. Odorless.

SPECIFIC GRAVITY ..ooviiiiiiiiiiieeeeeeee Greater than 1.
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SOLUBILITY IN WATER.......ccccoiieieeeeees Negligible.
PH e Water dispersions are alkaline -- pH = 9-
11.

SECTION 3. FIRE, EXPLOSION AND REACTIVITY HAZARD DATA

FLASH POINT (° F).evvviiiiiiiiiiiiiiiiie e Noncombustible.
SPECIAL FIRE FIGHTING PROCEDURES............cccccciiiiiennn. N.A.
STABILITY . Stable.
CONDITIONS TO AVOID.....cceiiiiiiee e None known.
INCOMPATIBILITY (materials to avoid)..............cevvvvvvvevnnnnnns N.A.
HAZARDOUS DECOMPOSITION PRODUCTS.........ccccceeeneens None.

SECTION 4. SPILLS AND DISPOSAL

ENVIRONMENTAL HAZARD..........cccovinnnne. No adverse effects known or
suspected. Not a listed toxic chemical under SARA Title Il §302, §304, or §313.
SPILLAGE........oiiieece e Sinks in water. Sweep, scoop or
vacuum discharged material. Flush residue with water. Observe environmental
regulations.

WASTE DISPOSAL METHOD...........ccc........ Landfill according to local, state, and
federal regulations. Disposed material is not a RCRA Hazardous waste.

N.A. = Not Applicable

Document CBV_100.MSD

SECTION 5. HEALTH HAZARD DATA

EYE CONTACT ..cooiiiieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e May cause abrasion or irritation to eyes.
SKIN CONTACT ... May cause dehydration or irritation to
skin.

120



Anexos

INHALATION. ....cooiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee Dust may irritate respiratory tract.
INGESTION. ..o, No known adverse effects.
CHRONIC HAZARDS.......coeeeeeeeeeeeee, No known chronic hazards. Not listed

by OSHA, NTP or IARC as a carcinogen.
SIGNS AND SYMPTOMS OF EXPOSURE....... Sneezing, burning or itching in
nose and throat (inhalation). Pain, redness and tearing (eye exposure). ltching or

burning (skin exposure).

MEDICAL CONDITIONS AGGRAVATED BY
EXPOSURE.......cccvieee Asthma and lung diseases, skin diseases.
FIRST AID PROCEDURES...........ccccvvvvivivinees In case of contact, immediately flush

eyes or skin with plenty of water. Call a physician. Wash clothing before reuse.
SECTION 6. SPECIAL PROTECTION INFORMATION

RESPIRATORY PROTECTION............. Use NIOSH-certified dust respirator where
dust occurs.

Observe OSHA regulations for respirator use (29 CFR 1910.134).
GLOVES......ooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeiees Rubber where contact likely.

EYE PROTECTION........cooviiiiiieeenn. Chemical goggles and/or face shield.

OTHER PROTECTIVE EQUIPMENT......Safety shower and eyewash fountain
should be within direct access.

PERSONAL HYGIENE................uuuu... Avoid contact with eyes, skin, and clothing.
Avoid breathing dust. Wash thoroughly after handling. Wash contaminated clothing
before re-use.

ENGINEERING CONTROL.................. Use with adequate ventilation.

SECTION 7. SUBSTANCES FOR WHICH STANDARDS HAVE BEEN SET
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OSHA Permissible Exposure Limit or ACGIH Threshold Limit Value have not been
established. PQ

recommended Ceiling limit 5mg/m3 .

EXPOSURE ANALYSIS METHODS: NIOSH Manual of Analytical Methods, 3rd
ed., Methods 0500 and 0600.

SECTION 8. SOURCE OF INFORMATION

John G. Blumberg Date: 06/17/96

N.A. = Not Applicable
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A-2. Nomenclatura das Amostras

A série de amostras preparadas com diferentes teores do metal (Ni e Pt)

suportado na zedlita NaY comercial (CBV 100), estdo especificadas na Tabela A —

2.1

Tabela A-2.1. Nomenclatura das amostras preparadas a partir da zedlita NaY

comercial (CBV 100).

% em peso tedrico Nomenclatura
(Nominal)
Antes da Calcinagao Apds a Calcinagao
Niquel
0,5 0,5%Ni/NaY 0,5%Ni/NaY
1,0 1,0%Ni/NaY 1,0%Ni/NaY
1,5 1,5% Ni/NaY 1,5%Ni/NaY
1,5 2,0% Ni/NaY 2,0%Ni/NaY
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Tabela A-2.2. Nomenclatura das amostras preparadas a partir da zeodlita NaY

comercial (CBV 100).

% em peso tedrico Nomenclatura
(Nominal)
Antes da Calcinagao Apds a Calcinagao
Platina
0,5 0,5% Pt/NaY 0,5% Pt/NaY
1,0 1,0% Pt/NaY 1,0% Pt/NaY
1,5 1,5% Pt/NaY 1,5% Pt/NaY
2,0 2,0% Pt/NaY 2,0% Pt/NaY
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A-3. Valores das Solucdes Concentradas com o niquel e a platina.

A Tabela A-3.1 mostra os valores do peso molecular dos componentes

utilizados para preparar a solugdo de niquel com seus respectivos valores.

Tabela A-3.1. Valores Calculados para a preparagao da solugao dos metais.

Impregnacdo Ni ou Pt

[Ni(NO3)] H2O [Pt(NH3)4](NO3)2 Ni Pt

Peso Mol 290,81 387,08 58,69 195,09
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A-4. Volumes Necessarios de Solucao de Metal Empregados na Preparacao
das Amostras.

Os volumes necessarios para se obter as proporcdées do metal niquel
desejado utilizando uma massa de zedlita de 4g para todas as amostras, estao
apresentados nas Tabelas A-4.1 e A-4.2. Amostras foram preparadas com o teor
de metal total igual a 0,5, 1,0%, 1,5% e 2,0% (% peso).

Tabela A-4.1. Volume das solugdes de niquel utilizadas para a preparagao das

amostras.
% em peso tedrica Volume da solugéo de Volume de agua (mL)
(Nominal) [Ni(NO3)] H2O(mL)
0,5 0,70 2,90
1,0 1,40 2,20
1,5 2,10 1,51
2,0 2,80 0,82

Tabela A-4.2. Volume das solugdes de platina utilizadas para a preparacdo das

amostras.
% em peso tedrica Volume da solugéo de Volume de agua (mL)
(Nominal) [Pt(NH3)4](NO3), (mL)
0,5 1,10 2,50
1,0 1,80 1,80
1,5 2,40 1,00
2,0 3,50 0,10
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A-5. Calculo da Cristalinidade pelo Método A.S.T.M. D 3906-80

O método A.S.T.M. D 3606-80 permite calcular a porcentagem de
cristalinidade relativa de uma amostra por comparacdo de uma amostra padrao
perfeitamente pura e cristalina (NaY, ReY, ...) através do somatério de

determinados picos de difragao.

1. Uma massa conhecida de zedlita é seca em estufa a 110°C por 1 hora. Em
seguida, esse material € levado a um hidratador a 33% de umidade relativa
(recipiente fechado contendo solugdo saturada de CaCl,.6H,O sob a
amostra) por 16 horas.

2. Obtém-se o espectro de difragao entre 50e 3°6.

3. Corrigem-se os angulas de reflexdo da zedlita, adicionando a cada uma
delas, a diferenga entre o angulo de reflexdo calculado e o angulo de
reflexdo da referéncia.

4. Medem-se as alturas das intensidades respectivas aos planos h k |

apresentados na Tabela Il da amostra (la) e da amostra (Ip):
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Tabela A-5.1. Picos utilizados no calculo do grau de cristalinidade.

Angulo de difraco Intensidade Relativa Plano
(26)

10,0+ 0,2 80 220)
11,8£0,2 80 311)
15,7+ 0,2 100 (331)
18,7+0,2 40 511),(333)
20403 80 440)
23704 80 (53 3)
271%05 40 642)
30805 40 (822).660)
315+05 60 (555),(751)
34.2+0,6 40 66 4)

5. A porcentagem de cristalinidade relativa é calculada pela equacgao:

%CRX = Z|A/ Z|p

128



Anexos

A—6. Dados cristalograficos da zedlita NaY

Tabela A-6.1. Dados cristalograficos da zedlita NaY (Breck, 1984).

Angulo de Distancia Intensidade Plano
difragao Interplanar (A) Relativa

(26)
6,07 14,29 100 (111)
9,95 8,75 9 (220)
11,70 7,46 24 (311)
15,44 5,68 44 (331)
18,52 4,76 23 (511),(333)
20,20 4,38 35 (440
23,61 3,775 47 (533)
27,20 3,308 37 (642)
31,23 2,917 21 (660),(822)
31,95 2,858 48 (555),(751)
34,98 2,638 19 (664)

*Breck, D. W. e Flanigen, E. M., Molecular Sieves, In: Zeolite Molecular Sieves, R.

E. Krieger Publishing Company, Malabar, Florida, (1984).
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Tabela A-6.2. Dados cristalograficos do Ni metalico *.
(JCPDS - ICDD, Ficha 4-850)

Angulo de Distancia Intensidade Plano
difragao Interplanar (A) Relativa
(26)
98,448 1,0172 7 (222)
92,947 1,0624 20 (311)
76,372 1,246 21 (220)
51,847 1,762 42 (2 00)
44,509 2,034 100 (111)
* Sistema Cubico, Grupo Espacial Fm3m (225)
Tabela A-6.3. Dados cristalograficos do NiO *.
(JCPDS - ICDD, Ficha 44-1159)
Angulo de Distancia Intensidade Plano
difragcéo Interplanar (A) Relativa
(26)
74,409 1,2595 14 (113)
62,912 1,4761 25 (104)
62,856 1,4773 30 (110)
43,287 2,0885 100 (012)
37,25 2,4120 60 (003)

* Sistema Hexagonal, Grupo Espacial R-3m (166)
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Tabela A-6.4. Dados cristalograficos da Pt metalica*.
(JCPDS - ICDD, Ficha 4-802)

Angulo de Distancia Intensidade Plano

difragao Interplanar (A) Relativa
(26)
85,714 1,1325 12 (222)
81,288 1,1826 33 (311)
67,456 1,3873 31 (220)
46,244 1,9616 53 (200)
39,766 2,265 100 111
* Sistema Cubico, Grupo Espacial Fm3m (225)
Tabela A-6.5. Dados cristalograficos da PtO*.
(JCPDS - ICDD, Ficha 42-866)

Angulo de Distancia Intensidade Plano

difragcéo Interplanar (A) Relativa
(26)

85,008 1,1401 13 (114)
70,559 1,3337 61 (202),(211)
60,069 1,5390 45 (103),(200)
54,333 1,6871 41 (112
41,428 21778 28 (110)
33,536 2,6701 100 (002),(101)

* Sistema Tetragonal, Grupo Espacial P42/nmc (131)
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Tabela A-6.6. Dados cristalograficos da PtO,*.
(JCPDS - ICDD, Ficha 43-1045)

Angulo de Distancia Intensidade Plano

difragao Interplanar (A) Relativa
(26)

54,122 1,6932 35 211)
53,874 1,7004 29 (121)
40,153 2,244 13 (200)
39,745 2,266 16 (020)
34,855 2,572 70 (101)
34,743 2,580 61 011)
27,957 3,189 100 (110)

* Sistema Ortorrémbico, Grupo Espacial Pnnm (58)
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ANEXO B

B -1 Tempos de retencao dos produtos da reacao de reforma a vapor do

metano

Para as condicbes de temperatura e pressdo da coluna e vazéo

especificadas na Parte Experimental (item 4.7.3) os tempos dos produtos da

reacao estao especificados na Tabela B — 1.

Tabela B — 1. Tempo de retencao dos componentes.

Componente Tempo de Retencdo (min)
Hidrogénio 3,015
Didxido de carbono 4,547
Monoxido de carbono 7,663
Metano 8,998
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