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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as atividades de catalisadores do tipo
perovskita LaNiixCoxO3; frente a reacdo de reforma a vapor de etanol. Devido a
baixa area superficial, caracteristica de Oxidos do tipo perovskita, esses foram
suportados em SiO,, Al,O3 e ZrO,, a fim de verificar o efeito do suporte na atividade
catalitica.

Os catalisadores foram preparados pelo método da co-precipitacdo e
caracterizados por espectrometria de emissao atdbmica por plasma induzido, difragao
de raios X pelo método do pd, adsorgao de nitrogénio pelo método B.E.T, reducéo a
temperatura programada e espectroscopia de absorg¢ao de raios X.

Para estudar o processo de redugao e a possibilidade de oxidacdo durante a
reagao catalitica, foram realizados estudos in situ da reagao de reforma a vapor,
através da espectroscopia de absorgcédo de raios X. Estes dados foram comparados
com os resultados de aplicacdo das técnicas de RTP e DRX as amostras parcial e
totalmente reduzidas e foi proposto um mecanismo de redugdo do 6xido do tipo
perovskita durante o processo de ativacao do catalisador.

Todos os catalisadores mostraram-se ativos nas reacgdes de reforma a vapor
de etanol e a seletividade dos produtos foi dependente do tipo do catalisador
avaliado. De acordo com os resultados obtidos, destaca-se o catalisador né&o
suportado LaNiO3, com conversédo de etanol de 99% e seletividade para H,, CO e
CO, de 4,8; 1,1 e 1,3, respectivamente. Além disso, o ensaio com dois catalisadores
simultaneos (LaNiO3; + LaCoO3) foi 0 que apresentou melhor estabilidade na reacéo,
com 100% de conversdo de etanol e seletividade semelhante a obtida pelo

catalisador LaNiOs.



o Abstract <

ABSTRACT

In this work, the catalytic activity of perovskite oxides, LaNi.xCoxO3, was
evaluated in the ethanol steam reforming. Due to the low surface area, characteristic
of perovskite oxides, these catalysts were supported on SiO,, Al,O3 and ZrO; and the
effect of the support was evaluated. The catalysts were prepared by the co-
precipitation method and characterized by Atomic Induced Plasma Spectroscopy, X-
Ray Powder Diffraction (XRD), Nitrogen adsorption by B.E.T. method, Temperature
Programmed Reduction (TPR) and X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES).

The catalytic process was accompanied by XANES in situ to verify changes in
the oxidation state of the active phase during the activation process with H, and also
during the process of steam reforming of ethanol. By relation of these results with
TPR and XRD, for samples partially and fully reduced, it was proposed a mechanism
for the reduction of the perovskite oxides during the conditions of activation.

All catalysts showed activity for the ethanol steam reforming with the selectivity
dependent of the catalyst evaluated. Summarizing, the results showed that the
unsupported catalyst LaNiOs; presented the better performance, with the ethanol
conversion of 99% and selectivity for Hpy, CO and CO; of 4.8; 1.1 and 1.3,
respectively. Moreover, the test using two simultaneous -catalysts (LaNiOs +
LaCoOs3), showed better stability in the reaction, presenting ethanol conversion of

100% and selectivity to Hy, CO and CO; similar to the LaNiO3 catalyst.
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CAPITULO |

1 - Introdugao

A polui¢ao do ar, decorrente da atual frota veicular e das industrias em geral,
€ vivenciada diariamente pelos moradores das grandes cidades. Segundo o relatério
de qualidade do ar no estado de Sao Paulo, publicado em 2009 pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (Cetesb, 2009), os veiculos sdo responsaveis
por 97% das emissdes de mondxido de carbono, 97% de hidrocarbonetos, 96% de
oxidos de nitrogénio, 40% de material particulado e 35% de diéxido de enxofre.

O problema da poluicdo provocada pelos gases automotivos levou a
necessidade de criagcdo de um programa nacional de controle destas emissdes e,
assim, foi instituido, em 1986, o Proconve - Programa de Controle de Polui¢gdo do Ar
por Veiculos Automotores. Este programa fixou os limites maximos de emissédo de
poluentes e estabeleceu algumas exigéncias tecnoldgicas para veiculos, como o0 uso
obrigatério de catalisadores automotivos. Atualmente, os limites em vigor estédo
estabelecidos na Resolugdo Conama, 2002, (Comissdo Nacional do Meio Ambiente).

Em nivel mundial, a 152 Conferéncia das Partes (COP-15), realizada em
dezembro de 2009 em Copenhagen, Dinamarca, foi considerada o encontro mais
importante dos acordos multilaterais ambientais, pois teve por objetivo estabelecer o
tratado que substituira o Protocolo de Quioto, vigente desde 2008 até 2012. Nesta
conferéncia foram discutidas as mudancas climaticas que vém ocorrendo no mundo
e as metas para reducao das emissdes. Para o Brasil, as metas incluem redugdo de

36,1% a 38,9%, até 2020, dos gases de efeito estufa (Istoe, 2009).
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Em 2009, com o objetivo de melhorar o transporte publico e o bem-estar das
futuras geragdes, a Empresa Metropolitana de Transportes Urbanos de S&o Paulo
deu inicio ao “Projeto Onibus Brasileiro a Hidrogénio”. Esta iniciativa podera colocar
o Brasil na vanguarda mundial do uso de energia limpa e renovavel nos transportes.
Uma desvantagem do veiculo movido a hidrogénio esta relacionada aos acidentes
envolvendo batidas e capotagem, pois a estocagem do gas é através de cilindros,
que podem causar vazamentos e, como consequéncia, a explosdo. Assim, o
armazenamento de hidrogénio em combustiveis liquidos pode ser considerado uma
alternativa para o fornecimento do hidrogénio para as células a combustivel (Fierro
et al. 2005). Os combustiveis liquidos, tais como alcoois e hidrocarbonetos, sé&o
convenientes para esse proposito.

Os processos de produgdo de hidrogénio a partir de combustiveis liquidos
incluem as reacbdes de reforma a vapor de hidrocarbonetos e alcodis. Entre os
hidrocarbonetos encontram-se a nafta, subproduto do refino do petréleo, e o0 metano,
principal componente do gas natural e responsavel pela maior parte do hidrogénio
produzido atualmente. Entre os alcodis, destaca-se o metanol e, mais recentemente,
o etanol e o glicerol. O etanol podera ser um substituto do metanol e do metano na
producao de hidrogénio, visto que ele provém de fonte renovavel e o Brasil detém as

técnicas de produgao a partir da cana de agucar.
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CAPITULO II

2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Etanol e suas vantagens para geragao de hidrogénio.

O Brasil é reconhecido mundialmente como o “pais do etanol proveniente de
cana de agucar”, visto que ele € o unico pais que substituiu parte do uso da gasolina
por uma fonte renovavel de energia. O uso do etanol de cana permitiu que Sao
Paulo reduzisse a participagdo do petréleo na matriz energética estadual de 60%
para 33% nos ultimos 30 anos. (Revista Fapesp 2009).

A produgao de etanol no Brasil teve inicio no ano de 1975, juntamente com o
programa Pré-alcool, criado pelo governo federal (Nogueira 2008). Efetivamente, o
ganho de produtividade tem sido maior do que 3% ao ano nos ultimos 30 anos,
resultado de melhoramento genético da cana com o desenvolvimento de variedades
mais adaptadas a cada localidade, do aumento da eficiéncia industrial da conversao
de agucar em alcool e da melhoria dos processos de fermentacdo e destilagao.
Atualmente, o maior produtor mundial de etanol sdo os Estados Unidos e em
seguida o Brasil (Figura 1) (Bio-energy 2008).

O crescente interesse mundial pelo uso de biocombustiveis, motivado tanto
pelas dificuldades decorrentes do fornecimento de petrdleo, quanto pela crescente
preocupagao com a emissdo de gases de efeito estufa, criou a expectativa de um
intenso aumento na produgao de bioetanol. A redugdo das emissdes de carbono é

um dos maiores desafios para a humanidade no século XXI. O efeito final € que o
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uso de etanol, em substituicdo a gasolina, reduz as emissées em 2181 kg de gas

carbénico para cada 1000 litros de etanol usado.

33%

Fonte: http:fwww infinitybio.com brinfinityweb/index_pti.htm

Figura 1: Produtores de etanol em nivel mundial (Bio-energy 2008)

O H; possui a maior quantidade de energia por unidade de massa do que
qualquer outro combustivel conhecido (120,7 kJ/g), cerca de trés vezes mais calor
por grama que o petroleo ou gasolina e duas vezes mais que o gas natural, podendo
ser aplicado na célula a combustivel, na qual acontece a eletrdlise invertida, ou seja,
reacao de hidrogénio com oxigénio formando agua e gerando corrente elétrica. As
células a combustivel possuem alta eficiéncia (25% a mais que os motores a
combustdo interna) e auséncia de poluentes quando se utiliza o Hy puro como
combustivel (Portal, 2010). A energia elétrica gerada por uma célula eletroquimica
pode ser aplicada em fontes moveis, como veiculos automotivos, e em fontes
estacionarias, como industrias e residéncias, devido a sua eficiéncia e flexibilidade

energeética (Fierro et al., 2005).
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2.2 - Reagoes de reforma a vapor de etanol

A reagdo de reforma a vapor do etanol (RVE) para producdo de H, é

representada pela reagao 1 (Auprétre et al., 2002):

C,oHs0OH + 3H20(vapor) — 6H, + 2C0O» AH® (298K) = +171 kJmoI’1

(reacdo 1) AG't 208k) = +65 kJmol™

Geralmente, esta reagdo ocorre em duas etapas: na primeira, uma reagao
endotérmica entre o etanol e vapor d’agua produz quatro moléculas de H; e duas de

CO, de acordo com a reagao 2 (Wanat et al., 2004).

C,oHsOH + HZO(Vapor) —-+ 4H, + 2CO AHof (298K) = +255 kJmoI’1

(reagdo 2) AG't 298y = +122 kdmol”

E, na segunda ocorre a reagédo de deslocamento gas-agua (reagao “shift’ ou WGSR,
“‘water gas shift reaction”), onde o CO produzido na primeira etapa reage com vapor

d’agua, produzindo CO; e Hy, reagao 3.

CO + H,0 & CO; + Hy AH’ (298) = -41 kJmol

(reag&o 3) AG't 298Ky = -28 kdmol ™

No entanto, pode haver formagao de outros produtos gasosos, a partir das reagdes

4 5e6.
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CO +3H, —» CHy+H,0 AH’ (298K) = -205 kJ.mol”
(reagdo 4) AG't (298K) = -142 kJ.mol”
CoHsOH —>»CoH4 + HO AHof (298K) = +44 kJ.moI'1
(reagdo 5) AG't (298K) = +8 kJ.mol
CoHsOH —+» CH4+ CO + H» AHof (298K) = +49 kJ.moI’1
(reagéo 6) AGOf (298K) = -20 kJ.moI'1

Além dos produtos gasosos Hp;, CO,, CO, CHs e CyH4, pode ocorrer a
formacdo de produtos liquidos, como CH3;CHO (acetaldeido), CH3CH,OCH,CHj3
(éter etilico), CH3COCHj; (acetona), CH;COOCH,CH3; (acetato de etila) e CH;COOH

(acido acético), como mostram as reagdes 7 a 11, respectivamente (RECHE, 2004).

CoHs0H —+»CH3;CHO + H, AH% (298K) = +68 kJmoI'1
(reagéo 7) AG% (298K) = +35 kJmoI'1

2C,H50H —+»CH3COCH3 + CO, + H,0O AH% (298K) = +18 kJmoI'1
(reagéo 8) AGof (298K) = -23 kJmoI'1

2C2H50H - CH3CH3OCH2CH3 + Hzo AHof (298K) = -14 kJmoI'1
(reagéo 9) AGof (298K) = -11 kJmoI’1

C2H50H + CH2COOH - CH3COOCH2CH3 + Hzo AHof (298K)~= -14 kJ/mol
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(reagéo 10) AGof (298K) = -11 kd/mol
CH;CHO + CO —+»CH,COOH + C AH% (298K) = -158 kJmoI'1
(reagéo 11) AGY (298K) = -106 kdmol

Um dos desafios na producdo de hidrogénio a partir da reforma de etanol,
para posterior uso na célula a combustivel, € a redugado significativa do CO, visto
que este pode se ligar ao centro reativo do catalisador de platina da célula,
reduzindo drasticamente a sua atividade catalitica. Portanto, a busca por
catalisadores que sejam altamente seletivos para a reagao global de RVE (reacéo 1)
e que transformem rapidamente o CO em CO,, (reagéo 3) tem sido intensificada.

Entre os requisitos exigidos por estas tecnologias cataliticas encontram-se
uma alta taxa de conversdo e uma alta seletividade e estabilidade para os produtos
desejados. Como a desativagao por deposigcédo de carbono € um problema geral das
reacdes de reforma a vapor, evitar ou minimizar esta deposi¢cao durante a reacao é

um dos fatores mais importantes a fim de manter as taxas de reagao.
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2.3 - Desativagao dos catalisadores

2.3.1 - Sinterizagao e formagao de carbono

Durante o processo reacional os catalisadores podem sofrer modificagdes na
sua estrutura devido a participacdo de seus constituintes em reacdes quimicas
paralelas ou devido a sua sinterizagao. O processo de sinterizagao € dependente da
temperatura e da metodologia de preparagdo do catalisador e conduz ao
crescimento das particulas, levando a uma diminuicdo na area superficial do
catalisador (Figueiredo et al., 1989).

O suporte também desempenha um papel importante nas reacbes de
reforma, promovendo uma maior estabilidade térmica, reduzindo os processos de
sinterizagcao e auxiliando na remocado do coque. Suportes basicos favorecem a
reagao entre vapor e carbono (Trimm et al., 1999) e baixa acidez pode minimizar a
formacgao do coque (Figueredo et al., 1989).

Coque é uma descricao de varios tipos de depdsitos carbonaceos formados
diretamente sobre o catalisador e € uma das principais causas de desativacao,
podendo ter origem pirolitica ou catalitica.

Segundo Figueiredo et al. (1989), a formacdo de coque pirolitico em
catalisadores metalicos se origina a partir da quebra térmica de metano em
temperaturas acima de 600 °C. A formacédo de coque em superficies de niquel é
bem estudada, todavia nem todos os aspectos do processo sao esclarecidos.
Dependendo da razdo entre as velocidades de formacédo e de gaseificagdo do
coque, este pode acumular na superficie ou difundir no niquel, precipitando na

interface metal/suporte. Este processo continuo leva a formacédo de filamentos de
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carbono, os quais deslocam o niquel da superficie do suporte, levando inicialmente a
uma maior exposicao do sitio ativo. Porém, o crescimento continuo leva a
fragmentagcdo do filamento, com perda da fase ativa e entupimento do leito
reacional.

A deposigdo de carbono durante a reforma do metano pode ser originada
tanto pela decomposigao do metano (Reagao 12), favoravel acima de 600 °C, quanto
pelo desproporcionamento do CO, segundo a reagdo de Boudouard (reagédo 13), a
qual é favorecida em temperaturas abaixo de 700 °C. E para as reagbes envolvendo
reforma a vapor de etanol, de acordo com Bellido et al. (2008), o eteno é um dos
principais precursores de carbono. O meio mais eficaz de evitar a formagao de
carbono é trabalhar com excesso de vapor de agua, de modo a promover a reagao
de gaseificagdo do carbono (14), a qual é favoravel em temperaturas acima de
700°C.

Outra forma de minimizar a formacao de coque é a partir do uso de suportes
basicos de terras raras que diminuem a formacao de coque devido ao favorecimento
da gaseificagcdo do coque. (Souza et. al.,, 2006). O mecanismo apresentado por
Fatsikostas et. al., (2002) sugere que a presencga do suporte basico, por exemplo,
La,03, promove a ativagédo do CO; via a formagao de carbonato (La,O3 + CO, —»
La,0,CO3), que por sua vez reage com o carbono superficial, formando CO

(L8202003 + C - La,0O5 + CO)

CH4 <:> C + 2H> AH% (298K) = 75 kJmoI'1
(reagao 12) AG® (208x) = 51 kJmol™

2CO0 < C+ CO, AHC% 298y = -172 kJmol™
(reagéo 13) AG% (298K) = -120 kJmoI'1
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C+H,O <«=" Hy+ CO  AH% 298 = 131,3 kdmol™
(reagao 14) AG® 2081) = 91,4 kdJmol™

2.4 — Catalisadores

Entre os diferentes catalisadores aplicados nas reacbes de reforma
encontram-se aqueles baseados em metais nobres, como Pt, Ir, Rh, Pd, Ru e
também aqueles baseados em metais ndo nobres, como Co, Cu, Fe e Ni.

Catalisadores baseados em niquel tém demonstrado sua aplicagcdo pratica
nas reacdes de reforma e nos ultimos anos, foram testados sobre diferentes
suportes, como Al;O3, SiO,, ZrO,, entre outros.

Aparicio et al. (1997) e Ermakova et al. (2003) estudaram catalisadores
formados por metais do grupo VIl (Co, Ni, Pt, Ir, Rh e Ru) suportados em SiO; e
Al,O3. Os autores verificaram que o suporte pode afetar a atividade de
desidrogenagao do CH4 e o tipo de espécies de carbono formado. Os catalisadores
que apresentaram melhor desempenho foram os suportados em silica e verificou-se
que o aumento na interagao entre metal e suporte diminui 0 acumulo de carbono a
partir da decomposicdo do metano. E, de acordo com Ermakova et al. (2002), a
presenca de silicatos pode ter efeito positivo ou negativo dependendo da proporgcao
de silicato no catalisador.

O uso da zircbnia como suporte catalitico tem despertado interesse devido as
suas propriedades como alta condutividade ibnica, estabilidade térmica e baixa
acidez. Estas propriedades tém flexibilidade e podem ser alteradas em fung¢ao da
adicao de cations lantanideos e alcalinos terrosos. Bitter et al. (1996) em estudos

envolvendo reagdes de reforma seca de metano sobre catalisadores de platina em
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suportes y-Al,O3, TiO, e ZrO,, verificaram que a melhor atividade catalitica foi
apresentada pelo suporte de ZrO,, além de ser mais resistente a formacédo do
coque.

Para a reacéo de reforma a vapor de etanol, Liguras, et al. (2003) estudaram
catalisadores de metais nobres, tais como Rh, Ru, Pt, Pd, suportados em Al,O3,
MgO e TiO,, variando a temperatura de reagdo entre 600°C e 850°C, com razdo
molar H,O/C,;Hs0H igual a 3. Eles observaram que catalisadores com baixos teores
de metal foram ativos e seletivos para formacdo de H;, mas o desempenho
melhorou com o aumento do teor metalico. O catalisador 1%Rh/Al,O; teve alta
conversdo a 600°C, a qual aumentou continuamente até 800°C, quando atingiu
conversao completa e seletividade para Hy de 95%. Os autores concluiram que
aumentando o teor metalico, 0,5; 1 e 2% de Rh/Al,O3, a seletividade para H, e CO;
aumentava substancialmente.

Catalisadores suportados em solugdes solidas de 6xidos do tipo fluorita vém
sendo investigados. Srinivas et al. (2003) estudaram catalisadores NiO-CeO»-ZrO; e
encontraram alta estabilidade e atividade para a reforma a vapor de etanol,
atribuidas as propriedades redox do suporte, provenientes das vacancias de
oxigénio formadas durante os processos redutivos.

Os catalisadores contendo metais nobres, tal como Rh/CeO2, foram
investigados por Yee et al. (2000) na reagcdo de reforma a vapor de etanol. De
acordo com os autores, o mecanismo reacional, estudado a partir de ensaios de
espectroscopia no infravermelho e dessor¢do a temperatura programada, foi
atribuido a propriedade do metal rédio de facilitar a quebra da ligagdo C-C da
molécula de etanol. Neste processo houve a presengca de crotonaldeido

(CH3CH=CHCHO) sobre o catalisador Rh/CeO2. Foi proposto um mecanismo
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reacional onde ocorre a dissociagédo da ligagao C-C, formando etéxido e hidrogénio
adsorvido, com posterior formacao de acetaldeido ou um intermediario (OCH,CHy),
que sofre decomposicdao formando CHjz; adsorvido e crotonaldeido, que se
decompdem levando a CO e CHas.

Reche (2004) realizou estudos termodinamicos da reagéo de reforma a vapor
do etanol. De acordo com o autor, a conversao de etanol e 4gua em gas carbdnico e
hidrogénio é termodinamicamente espontanea somente acima de 200 °C, enquanto
que sua decomposicdo para metano ou eteno pode ocorrer em temperaturas
menores. Verificou também que a decomposi¢cdao do etanol em gas carbbnico é
maior com o aumento da temperatura, portanto € de se esperar que o aumento da
temperatura de reacdo ocasione uma maior conversao do etanol, como também
uma maior formagao de hidrogénio. O autor também mostrou que, durante a reagao
catalitica, os gases formados pela decomposi¢ao do etanol podem reagir, como, por
exemplo, a decomposi¢cdo do metano para produgdao de hidrogénio. Dentre os
produtos liquidos formados, o acetaldeido, que ocorre pela oxidacdo do etanol, é
possivel somente acima de 320 °C, a formagao de acetona é espontanea para
temperaturas superiores a 400 °C, a formacado de éter etilico ocorre a partir da
desidratacdo do etanol e o acido acético é formado através da oxidacdo do
acetaldeido, sendo essa reacgdo espontéanea até 600°C.

Sanchez et al. (2007) estudaram a influéncia dos catalisadores de niquel
suportados em M,;Oy-Al,O3 (M= La, Ce, Zr e Mg) para a produgao de hidrogénio,
através da reacdo de reforma a vapor de etanol. Os autores verificaram que a
presenca desses oxidos diminuiu a acidez da alumina e que a presenca de lantanio
e/ou cério evitou a formagéo de filamentos de carbono, responsaveis pela mudanca

na seletividade do produto com o tempo de reacgao.
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Auprétre et al. (2002) estudaram a reagado de reforma de etanol, visando
minimizar a formacdo de CO, com catalisadores de Ni, Rh, Pt, Cu, Zn e Fe
suportados em y-Al,O3, CeO,, Ce0,-ZrO, e Ce0,-Al,03. Eles indicaram que o CO; é
formado como produto primario da reagdo de reforma a vapor do etanol para
catalisadores de Rh e Ni. Ja os catalisadores de Pt, Cu, Fe e Zn, conhecidos como
eficientes para a reacdo de deslocamento gas-agua, apresentaram eficiéncia
limitada para a reacao de reforma a vapor e o CO;, é transformado em CO via reacao
reversa da shift até alcancar o equilibrio termodindmico. Dessa maneira, os autores
concluiram que metais altamente ativos para a reag¢ao de reforma a vapor de etanol
e pouco ativos para reacdo de deslocamento gas-agua se apresentaram como
catalisadores ativos e seletivos para a reacdo de reforma a vapor de etanol, e
metais ativos para a reagao de deslocamento gas-agua resultaram em catalisadores
pouco seletivos para formacao de CO, via reacéo de reforma a vapor de etanol.

Batista et al. (2003) realizaram estudos visando verificar a estabilidade e
atividade de catalisadores 8%Co/Al,O3, 8%Co/SiO, e 18%Co/MgO aplicados a
reforma a vapor de etanol. Os autores observaram que as espécies Oxidas de
cobalto ndo sdo ativas para a reforma a vapor de etanol, mas apds a etapa de
reducao todos os catalisadores apresentaram uma conversdo maior do que 90% e a
producdo de hidrogénio atingiu um patamar proximo a 70%. Além da formagéo de
hidrogénio, foram observados CO, CO; e CHs em quantidades que dependeram do
suporte. Além disso, foi verificado para o catalisador Co/Al,O3; a formacao de eteno,
causada pela desidratacdo do etanol sobre os sitios acidos da alumina. A
decomposicido do etanol levou a formagdo de metano para todos os catalisadores.
Também houve formacéo de carbono sobre todos os catalisadores apds 8 a 9h de

reacdo, sendo a maior quantidade para o Co/Al,O3;, provavelmente devido ao
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mecanismo de formacao de carbono via eteno. Essa formacéo de carbono levou a
diminuicao da eficiéncia dos catalisadores durante a reacdo. Os mesmos autores em
outro trabalho (2004) estudaram a reacdo de reforma a vapor de etanol com
catalisadores de cobalto suportados em Al,O3 e SiO, (com teor metélico de 8 e 18%
em massa) na temperatura de 400 °C. Observaram um aumento na conversio de
etanol e diminuicdo na quantidade de liquidos para catalisadores com maior
quantidade de cobalto e ainda que o CO produzido reagiu com agua (reagao gas-
agua) ou hidrogénio (metanagao) apresentando alta conversao.

Visando verificar o efeito do teor do cobalto no suporte Al,O3, Santos et al.
(2005) estudaram catalisadores de Co/Al,O; (4, 10 e 20% em massa de Co)
aplicados a reforma a vapor de etanol a 400 °C com razao molar agua/etanol de 3:1.
A conversdao média de etanol em produtos, apdés 8 h de reacao, foi de 47%, 74% e
99%, para os catalisadores com 4%, 10% e 20% de cobalto, respectivamente. Os
autores verificaram que sobre o catalisador com 4% de metal ocorreu um menor
recobrimento sobre a superficie e que o aumento do teor de cobalto para 20% levou
a um recobrimento praticamente total do suporte Al,O3;, ndo mais ocorrendo a
reacdo de desidratacdo do etanol em seus sitios acidos. Verificaram também, que
este catalisador promoveu a reacio de reforma a vapor combinada com a reagao de
deslocamento gas-agua. Este comportamento foi indicado pelo baixo teor de CO
presente nos efluentes e, consequentemente, pela maior producéo de H, e CO..

Kaddouri et al. (2004) estudaram condigbes de sintese de catalisadores de
Co/SiO, e Co/Al,03 com 8% de metal para reagao de reforma a vapor de etanol. Os
catalisadores foram preparados pelos métodos da impregnagédo, método sol-gel e a
combinagdo dos dois métodos. Através dos testes cataliticos foi observado que a

natureza do suporte afeta fortemente a distribuicdo dos produtos nos catalisadores
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preparados por impregnagao. Com Al,O3, alta seletividade para H, e produtos
oxigenados (liquidos) foi detectada. Com SiO,, ao contrario, ndo se verifica a
formacao de produtos oxigenados, mas a formagao de H, € menor e a formacgao de
CO e CH4 permanecem altas. Para os catalisadores Co/SiO,, o método de
preparagao combinado impregnacgao/sol-gel foi superior aos métodos sol-gel e
impregnagao, mostrando melhor desempenho na produg¢ado de H, acompanhada de
pequena formacdo de CH4. Os autores observaram também o desempenho dos
catalisadores Co/Al,O3; preparados pelos métodos impregnagéo, impregnagao/sol-
gel e sol-gel e verificaram que o catalisador obtido pelo método impregnacéao/sol-gel
nao produz CO e, apesar da alta seletividade para eteno, esse catalisador se
mostrou promissor para a reac¢ao de reforma a vapor de etanol.

A reacao de reforma a vapor de etanol, como ja apresentado, € uma rota
alternativa para a produgdo de hidrogénio para diferentes fins industriais. Os
catalisadores utilizados nesta reagdo sdo aqueles geralmente aplicados a reforma
de metano, principalmente baseados em metais nobres (Cavallaro et al. 2003),
niquel (Kugai et al. 2006) e cobalto (Batista et al. 2004). De acordo com esses
estudos, os mecanismos das reagbes de reforma, de modo geral, dependem do
metal utilizado e da temperatura de reacdo. Cita-se que o cobalto pode apresentar
uma melhor conversdo para temperaturas proximas ou até 500 °C, favorecendo a
reacao shift. E, quando investigaram o niquel, como fase ativa para as reagdes, a

temperatura proxima ou acima de 600°C favoreceu as reac¢des de reforma.
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2.4.1 - Perovskitas e 6xidos do tipo Perovskitas

No século XIX, o gedlogo russo Dr. Count L. A. Perovski (Borg et al. 1981)
classificou um mineral encontrado na natureza, de formula molecular CaTiOs,
nomeando-o de Perovskite ou Perovskita.

Devido a alguns oOxidos de formula geral ABO3; ou A,BO,4 (Figuras 2 e 3)
encontrados na natureza ou sintetizados, tais como BaTiO3 BaMnOj; CaTiOs,
La,CuQ,, apresentarem semelhancgas na sua estrutura, quando comparados com a
perovskita, foram classificados como 6xidos do tipo perovskita (Tejuca et al. 1989).

Porém, para que um o6xido possa ser classificado como o6xido do tipo
perovskita deve apresentar um fator de tolerancia (t), segundo a Equacéo 1, entre

0,8e1,0.

t= (Ra+Rs)/[(2"*)(Rs + Ro)] (Equacao 1)

onde, R é oraio do ion A, B ou oxigénio.

O ion A pode ser um metal terras raras, alcalino, alcalino terroso ou outros
jons de maior tamanho como Pb?** e Bi**, que se encaixam dentro do sitio
dodecaédrico da estrutura. Os ions B podem ser ions metalicos de transi¢ao 3d, 4d
e 5d que se encaixam na estrutura octaédrica. Os exemplos dos ions A e B estao

apresentados na Tabela 1.
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Figura 2: Oxidos do tipo perovskita ABO3
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Uma das caracteristicas desses tipos de 6xidos € que ambos os céations A e B
podem ser substituidos parcialmente, levando a uma grande classe de materiais de
formula geral A1.,A’xB1.,B’yO3:5. Na formula & representa o excesso ou deficiéncia de

oxigénio devido a ndo estequiometria destas espécies.

Tabela 1: Exemplos de ions A e B dos dxidos do tipo perovskita
(Tejuca et al., 1989)

sitio A - Dodecaédro sitio B -Ozctaédro
Lit
cu*?
Na* Mg*?
K* it
Rb* V'3
Ag* cr
Ca*? Mn*3
Sr? Fe*?
Ba*? Co*?
Pb*? Ni*3
La*® Rh*3
Pr3 Tit
Nd*3 Mn**
Bi*3 Ru*
Ce** Pt
Th** Nb*°
Ta®
W+6
Mo™*®

Em muitos casos, quando ocorre uma substituicdo parcial dos ions, (ou
dopagem do material), onde o numero de oxidagdo do ion a ser substituido
parcialmente € diferente do numero de oxidagao do ion presente, ha a formacao de
vacéncias de oxigénio devido a diferenga de cargas ocasionada por essa
substituicdo, favorecendo, por exemplo, o transporte de ions dentro da estrutura,
provocando interessantes diferencas na conduta catalitica (Tejuca et al. 1989).
Tofan et al., 2002 e Ladavos et al., 1997, avaliaram a relagdo entre o grau de

substituicdo parcial dos ions A e B com a atividade catalitica e verificaram que a
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substituicdo do cation A pode estar relacionada com a estabilidade catalitica,
enquanto que a substituicdo do ion B pode estar relacionada com a atividade

catalitica.

2.4.2 - Oxido do tipo Perovskita como catalisador

Nos ultimos anos os Oxidos do tipo perovskita tém sido reconhecidos como
catalisadores ativos para uma variedade de reacdes, especialmente em catalise
ambiental, como reforma de metano (Choi et al. 2009), redugdo de NO com CO
para produzir CO; e N, (Tanabe et al. 2009), reforma do biodiesel (Navarro et al.
2007), oxidagao do tolueno (Alifante et al. 2005), combustao de etanol (Bialobok et
al. 2007), reacdes de NO com CH4 (Hueso et al. 2007) e reagdes com propano (Rida
et al. 2008),

Os oxidos do tipo perovskita apresentam varias vantagens em relagdo aos
oxidos simples, devido a possibilidade de acomodar uma variedade de ions de
diferentes valéncias, levando a uma alta condutividade eletronica e alta mobilidade
de oxigénio, fazendo com que esses Oxidos sejam classificados como 6xidos néo
estequiométricos ou Oxidos com oxigénio ndo estequiométrico, além de
apresentarem melhor estabilidade térmica que os 6xidos de metais de transigao.

O uso de oxidos do tipo perovskita como catalisadores para a reacao de
reforma a vapor de etanol é um estudo recente e com citagdes limitadas. Um dos
primeiro trabalhos foi publicado por Urasaki et al. (2008) e teve como objetivo
verificar a produgéo de hidrogénio pela reforma de etanol através dos metais cobalto

e niquel suportados em 6xido do tipo perovskita, especificamente LaAlO;, SrTiO3 e
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BaTiOs. Inicialmente os 6xidos do tipo perovskita foram preparadas pelo método
sol-gel e, apds a sintese, as perovskitas foram utilizadas como suporte dos 6xidos
de niquel e cobalto, preparados pelo método da impregnagdo. De acordo com os
resultados, os catalisadores suportados nas matrizes contendo lantanio e estroncio
foram os que apresentaram os melhores desempenhos frente a producido de
hidrogénio, quando comparados com o suporte BaTiOs. A alta resisténcia ao coque
também foi verificada, quando se compararam os suportes perovskitas com os
suportes tradicionais Co/MgO, Ni/MgO e Co/Al,Os.

Esse mesmo grupo em 2005 (Urasaki et al., 2005) estudaram catalisadores
de NiO suportados em perovskitas, incluindo LaAlOs;, LaFeOs; BaTiO; e
Lap4BapsCop2Fep O3, nas reacbes de reforma de metano e compararam os
resultados com o catalisador convencional Ni/Al,O3. Os catalisadores suportados em
LaAlO3; demonstraram ser mais ativos e estaveis quando comparados com outros
suportes e quando comparados com o catalisador convencional.

De acordo com Natile et al. (2008), nos 6xidos do tipo perovskita, devido a
combinagao de dois ou mais metais na sua estrutura cristalina, apés o processo de
ativagdo/redugcao pode ocorrer uma dispersdo homogénea de um dos metais,
comportando-se como um catalisador suportado e, de acordo com os estudos, as
perovskitas reduzidas apresentam vantagens quanto a homogeneidade na
dispersao, quando comparados aos catalisadores suportados preparados através do

meétodo da impregnacgéo.
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2.5 - Métodos de preparagao dos 6xidos do tipo Perovskitas

As principais propriedades dos catalisadores tais como atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecénica e condutividade térmica estdo intimamente
ligadas a sua composic¢ao e tecnologia de preparagéo.

Os catalisadores do tipo perovskita sido classificados como catalisadores
massicos e podem ser obtidos por diferentes métodos de sintese, através do
preparo por reagdes no estado sélido (por mistura de éxidos) ou preparagao por via
umida. Dentre os métodos de sintese por via umida, destaca-se a co-precipitacao,

processo sol-gel e método Pechini (Imeliki et al. 1994).

2.5.1 - Mistura de Oxidos

O método de mistura de 6xidos (Kakihana et al. 1999) é considerado como
uma tradicional reacdo no estado sélido. E amplamente empregado devido ao seu
baixo custo, porém apresenta algumas caracteristicas insatisfatérias, pois necessita
de queimas a altas temperaturas (acima de 1273K), apresenta produtos de carater
multifasico, exibe grande distribuicdo de tamanho de particulas e perda de
estequiometria devido a volatilizagdo dos reagentes em temperaturas elevadas.
Assim sendo, a reprodutibilidade do método é dificultada. O método ceramico
embora apresente a nomenclatura mistura de oOxidos, utiliza como reagentes de
partida, 6xidos metalicos, carbonatos ou ainda outros sais. Os reagentes iniciais sao

misturados e moidos para reduzir o tamanho de suas particulas, aumentando-se as
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areas superficiais especificas. A mistura é entdo calcinada em temperaturas

elevadas para permitir a interdifusdo dos cations.

2.5.2 - Método de Co-precipitagao

O método de coprecipitagado (Liu et al. 2002) baseia-se na preparagao
de solugbes homogéneas contendo os cations desejados e na precipitagéo
simultdnea e estequiométrica desses cations em solug¢ao, na forma de hidroxidos,
oxalatos e carbonatos. No processo de precipitagao, um sdlido insoluvel é formado a
partir de uma solugdo. A precipitagdo de um sistema multicomponente origina os
oxidos mistos. O precipitado gerado deve ser filtrado, lavado e calcinado.

Para a obtengdo de produtos de alta qualidade, efetua-se um rigido
controle do pH, temperatura, tipo e concentragdo de reagentes. A precipitagcao
simultdnea exige das espécies em solugdo uma concentragdo suficiente para
exceder o produto de solubilidade (Kps). Mudangas do pH, do solvente ou a adigéo
de um anion formador de sal insoluvel favorecem a precipitagao simultdnea. Com o
intuito de diminuir a formacado de aglomerados, os precipitados normalmente sao
submetidos a tratamentos de lavagem com liquidos organicos, pois reduzem as

forgas capilares presentes nos precipitados durante a secagem.

2.5.3 - Método do Precursor Polimérico (método Citrato)

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini tem sido

investigado para a sintese de nanoparticulas. Utiliza-se amplamente o acido citrico e
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o etilenoglicol. O &cido citrico, com trés grupos acido carboxilico e um grupo
alcodlico na molécula, forma quelatos bastante estaveis com varios ions metalicos e,
juntamente com o etilenoglicol, sofre facilmente esterificagdo em temperaturas
moderadas (~100°C). O sistema polimérico resultante tem uma distribuicdo uniforme
de cations por toda a rede. Assim, o polimero retém homogeneidade na escala
atdbmica e deve ser calcinado em temperaturas controladas para produzir 6xidos de
finas particulas (Hiratsuka 1995). O método Pechini se destaca em relagdo aos
outros métodos de sintese quimica, pois garante uma composi¢gdo quimica
reprodutivel, com granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza.
Entretanto, um problema encontrado neste método é a remocgao efetiva de grandes

quantidades de organicos e a grande perda de massa durante o tratamento térmico.
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CAPITULO Il

3 - Objetivos

A partir das consideracbes acima e no sentido de contribuir para a
busca de uma fonte alternativa para produgdo de hidrogénio, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver, caracterizar e aplicar catalisadores metalicos de cobalto e
niquel, obtidos via precursores do tipo perovskita baseados em lantanio, na reacao
de reforma a vapor do etanol.

Os catalisadores metalicos oriundos dos Oxidos do tipo perovskita
suportados em Al,O3, SiO; e ZrO, também foram investigados a fim de avaliar o
efeito das diferentes propriedades texturais, relativas aos diferentes suportes, sobre

o comportamento catalitico.
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CAPITULO IV

4 - Materiais e Métodos

4.1 - Reagentes e gases utilizados

Os reagentes utilizados na obtengdo e caracterizagcdo dos

catalisadores e nas reacdes cataliticas foram:
(reagente / férmula molecular / fabricante)

Nitrato de Lantéanio La(NO3); 5H,0 Vetec
Nitrato de Niquel Ni(NO3), 6H0 Aldrich
Nitrato de Cobalto Co(NO3), 6H,O Alfa Aesar
Nitrato de Aluminio AI(NO3)3 9H,0 Alfa Aesar
Carbonato de Zircénio Zr(C0Os3)2 1,5H,0 Aldrich
Oxido de Silicio SiO Alfa Aesar
Carbonato de sodio Na,COs3 Synth
Hidréxido de sédio NaOH Synth
Ar Sintético O2/N, AGA
Hidrogénio/Argbnio (1,96%v/v) Hy/Ar AGA
Hidrogénio (99,995%) Hy AGA
Nitrogénio (99,997%) Ny AGA
Helio (99,995%) He AGA
Etanol C,Hs—OH Synth
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4.2 — Preparagao dos Catalisadores

Inicialmente, os catalisadores LaNiOs;, LaNip75C002503, LaNip50C00 5003
LaNip 25C00 7503, € LaCoO3, foram preparados através do método da co-precipitacao
descrito por Liu et al. (2002).

Os catalisadores LaNiO3, LaNip50C005003 € LaCoO3; foram suportados em
Al,O3, ZrO, e SiO, através do método da co-precipitacdo. O suporte Al,O3 foi obtido
também pelo método da co-precipitagcado, enquanto que a ZrO, foi através do método

Pechini e a SiO», utilizada foi a comercial.

4.2.1 — Catalisadores massicos

Inicialmente foram preparadas duas solu¢des: uma de Na,COs/NaOH; [Na']=
3,0 molL™", chamada de solugdo (A), e outra de metais nitratos [metal] = 1,0 molL™,
chamada de solugdo B. Em seguida, simultaneamente e gota a gota, as duas
solugdes foram adicionadas em um béquer contendo 100 mL de agua destilada em
constante agitagdo. Durante essa adigdo, o pH da solugdo foi mantido constante e
igual a 10.

Apos a adicdo da solugdo dos nitratos dos respectivos metais, o precipitado
gelatinoso foi lavado com agua destilada durante 4 h e, em seguida, com etanol (trés
vezes com 50 mL). O tempo de lavagem foi determinado a partir de analises de

absorc¢ao atdmica de forma a garantir a eliminagdo dos ions sédio.
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O precipitado foi entdo seco em estufa a 75 °C, durante 15 h, e calcinado em
duas etapas:

i) Pré-calcinagdo a 350 °C durante 2 h, com fluxo de ar de 15 mLmin™" e
velocidade de aquecimento de 5 °Cmin™, com o objetivo de eliminar compostos
organicos.

i) Calcinacdo a 800 °C durante 4 h, com fluxo de ar de 15 mLmin™ e

velocidade de aquecimento de 5 °C min™, para obter o 6xido do tipo perovskita.

4.2.2 - Preparagao dos suportes.

i) Al,O3
O mesmo procedimento descrito no item 4.2.1, foi utilizado para a sintese
do suporte Al,O3, porém, neste caso usou-se apenas o sal Al(NO3)39H20 (método

da precipitagéo) e a calcinagao foi a 800 °C durante 3 h.

i) ZrO;

A sintese do suporte ZrO, foi realizada através do método da
polimerizacdo, o qual é patenteado e conhecido como método Pechini
(SPRAGUE ELECTRIC, 1963). Ele € baseado na formacao de quelatos entre os
cations metalicos. Nesta metodologia é introduzido um percursor catiénico, por
exemplo, um sal orgénico, numa mistura com alcool polidroxilado (etilenoglicol) e
um acido hidroxicarboxilico (acido citrico) (Marcos e Gouvéa, 2004).

Inicialmente adicionou-se o acido nitrico concentrado no sal de zirconio

(Zr(C0O3)2.1,5H20), até a sua completa solubilizagdo. Em seguida, adicionou-se a
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essa solugao, acido citrico concentrado e etileno glicol. A proporgao de etileno
glicol e acido citrico utilizada foi de 1 mol de cations de zircénio para 3 mols de
acido citrico, e uma relagdo de massa de 60:40 entre acido citrico e etileno glicol
para a formacao da resina polimérica. Essa resina foi entdo colocada em banho
de areia a temperatura constante de 120 °C durante 24 h para iniciar o processo
de polimerizacdo. O polimero formado foi levado a estufa para a total eliminagao
da agua remanescente por 12 h a 80 °C. A decomposigdo quimica do polimero foi
feita a 500 °C por 3 h, com uma velocidade de aquecimento de 2 °C.min™, e,

finalmente, a 800 °C por 3 h, a 2 °C.min™" para a formagao do cristal.

iii) SiO2
Para o suporte SiO, foi realizado apenas o tratamento térmico a 800 °C

durante 3 h.

4.2.3 - Preparagao dos catalisadores suportados.

Apos a preparagao dos suportes, a metodologia adotada para obter os
oxidos do tipo perovskita suportados foi similar a descrita no item 4.2.1, porém
neste procedimento o suporte desejado foi adicionado ao béquer que continha os
100 mL da agua destilada. A proporgédo em massa perovskita/suporte foi de 1:9.

Foram preparados nove catalisadores e a nomenclatura adotada para cada

catalisador esta apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2: Nomenclatura adotada para os éxidos do tipo perovskita suportados.

Catalisador suportado Nomenclatura adotada

LaNiO3/ZrO, LN-Z

LaNip 50C00,5003/Zr0, LNC-Z
LaCo03/ZrO, LC-Z
LaNiO3/SiO, LN-S

LaNio.50C00 5003/SiO> LNC-S
LaCoOs/SiO, LC-S
LaNiO5/Al,O; LN-A

LaNip 50C00,5003/Al,03 LNC-A
LaCoO3/Al,04 LC-A

4.3 — Caracterizagao dos catalisadores

4.3.1 - Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma Induzido

O plasma é produzido pelo efeito do campo magnético de radiofrequiéncia no
gas fluente. Argdbnio flui através de um tubo de quartzo, envolto por uma espiral de
cobre. A espiral é energizada por um gerador de radiofrequéncia criando um campo
magnético no gas dentro do tubo. Isso produz uma corrente circular no gas condutor,
que o aquece. Argdnio ndo € condutor a temperatura ambiente, mas pode se tornar
condutor elétrico se aquecido. O argdnio é rapidamente aquecido pela descarga da
espiral de cobre, produzindo um plasma bastante estavel, com temperatura entre
9000 e 10000K.

A amostra é levada para dentro do plasma por argdnio e pode estar na forma
de aerossol, vapor ou um pé fino.

O aquecimento promove nos atomos da amostra, a passagem dos elétrons

mais externos (mais distantes do nucleo) do seu estado fundamental para estados
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excitados. Depois de um microssegundo ou menos, os atomos excitados retornam a
seu estado fundamental e liberam essa energia como fétons de radiagao visivel ou
ultravioleta.

Para a abertura das amostras dos catalisadores massicos e do suportado em
ZrO; utilizou-se uma solucédo concentrada de acido nitrico com acido cloridrico na
proporcdo 1:2. Para a abertura das amostras suportadas em SiO, e AlQOs;,
primeiramente utilizou-se acido fluoridrico, com o objetivo de dissolver o suporte, e
em seguida, a mesma solugado anterior (acido nitrico e acido cloridrico) a fim de
garantir a abertura do 6xido do tipo perovskita.

Todavia, devido a dificuldade na abertura da amostra com o suporte Al,O3,
mesmo que o Al,O3 ndo fosse solubilizado, foi necessario deixar em solugado acida
durante 24 h a fim de garantir a solubilizagdo dos demais metais presentes no

catalisador.

4.3.2 - Fisissorgao de Nitrogénio

Através da técnica de fisissor¢do de nitrogénio, pelo método de B.E.T., e
utilizando-se o equipamento Quantachrome Nova 2.0, foi possivel determinar a area
superficial especifica dos catalisadores.

Este método baseia-se na equacéo de B.E.T. (Equacgéo 2) , descrita como:

P _ 1 (C-D,P
V(P,-P) CV, CV, P,

(Equacéo 2)

onde:
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V= volume de N, adsorvido a pressao relativa P/Py;
V= volume de N, para cobrir 0 adsorbato com uma monocamada;
P, = pressao de saturacédo do N liquido;

C = constante do sistema gas-salido.

O método consiste em obter-se o volume da monocamada V., a partir da
isoterma da adsorcdo fisica, determinada experimentalmente, e baseia-se na
quantidade de nitrogénio adsorvido, por meio de adsorgdes e dessorgbes a
diferentes pressoes relativas p/po.

Com os valores de (1/V)*[P/(Po-P)] em fungao de P/Py obtém-se uma reta que
permite determinar os valores de V, e C, a partir dos coeficientes linear e angular.

Uma vez que V, representa a quantidade adsorvida necessaria para cobrir a
superficie com uma camada monomolecular, a area especifica (Equacédo 3) do
sélido sera:

Sger=n. 6. Vi / Ma (Equacao 3)

. 6,023x10%7
onde: n = _—
22.414

Ma = massa de amostra (Q);

c = area de cobertura de uma molécula de N adsorvido (16A?)

4.3.3 - Difratometria de Raios X pelo Método do P6 (DRX)

A relacdo entre a radiacao utilizada com comprimento de onda A e o material

composto de atomos com distribuigdo propria (Equagao 4), cujos planos cristalinos
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com distdncia d funcionam como rede de difragdo, produzem maximos de
interferéncia de ordem n para os angulos que satisfagam a relagdo de Bragg.
nA = 2dsen(0 ) (Equacao 4)

Com esta equacéo, pode-se conhecer a distancia entre planos do cristal e sua
orientagcdo em relagao ao feixe incidente e o tipo de atomo ou molécula responsavel
pelo espalhamento do feixe

As analises foram realizadas em um Difratdmetro de Raios X, marca
Rigaku Multiflex, operando com radiagdo Cu-Ko (1=1,542 A), tensdo de 30 kV,
corrente de 10 mA, velocidade de varredura de 2 °min™', desde 5° até 80°. A
identificacdo das fases foi realizada por comparagcdo com os dados padrdes do

banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

4.3.4 - Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A técnica consiste basicamente na redugcao de um 6xido metalico através da
passagem de uma mistura gasosa contendo gas redutor e um diluente sobre a
amostra, enquanto a temperatura do sistema é variada com uma velocidade de
aquecimento constante. Acoplado ao equipamento esta um detector de
condutividade térmica que mede a variagdo da concentragdo do gas redutor na
corrente. Por meio da integragdo das curvas geradas, consumo de gas redutor por
temperatura, chega-se a um valor de area que pode ser transformado em numero de
mols de H; consumido para a reducdo dos o6xidos metalicos. Para a analise
introduziu-se a amostra em um reator tubular de quartzo, o qual foi colocado em um
forno com mddulos de programacgdo de rampas e de aquecimento e de controle de

temperatura. As analises foram realizadas em um equipamento Multipropdsito
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utilizando 80mg de catalisador massico e 350mg para os catalisadores suportados,
com temperatura variando desde 25° até 1000 °C com uma velocidade de

aquecimento de 10 °C/min e um fluxo de 30 mLmin™' da mistura padrdo 1,96%H./Ar.

4.3.5 - Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios-X (XAS - XANES)

Na Espectroscopia de Absorgdo de Raios X (X-Ray Absorption Spectroscopy
XAS), um feixe monocromatico de radiagdo X (com energia igual a energia
caracteristica de absor¢do do elemento em analise) incide sobre a amostra. O
espectro de absorcido é entdo obtido e sua analise fornece informagdes a respeito
do estado de oxidacdo de elementos componentes da amostra, bem como da
estrutura atbmica em torno do elemento em analise. Estas informagdes sao muito
importantes no estudo de catalisadores, em que o conhecimento da estrutura do
sitio ativo ao nivel atbmico é essencial ao entendimento da atividade catalitica
destes materiais.

A absorgao de raios X se da quando parte da energia dos fotons incidentes é
absorvida, com a correspondente excitagdo energética de elétrons da amostra. As
energias necessarias para a excitagdo dos elétrons localizados em niveis mais
internos s&o peculiares ao elemento quimico sendo, portanto possivel o estudo de
atomos de um determinado elemento componente de uma amostra composta por
uma complexa mistura de diferentes elementos quimicos.

Em uma condi¢ao imaginaria na qual houvesse apenas um atomo absorvendo

radiacdo X, na auséncia de atomos vizinhos, o grafico da absorbancia em funcéo da

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 44



o Materiais e Métodos

energia da radiagao incidente apresentaria um salto (borda), seguida por uma queda
suave.

A queda suave no valor de u(E) é coerente com o fato de que a probabilidade
de perda de energia por colisdo e espalhamento da radiagdo incidente entre os
atomos da amostra diminui com a diminuigdo do comprimento de onda da radiagao.

A borda é correspondente a excitacdo de elétrons de camadas internas até
niveis mais externos no atomo. Mas, como na realidade, o atomo absorvedor esta
cercado por outros atomos, em energias mais elevadas que a da borda, os elétrons
ejetados do atomo absorvedor interagem com os atomos distribuidos nas diferentes
esferas de coordenacao vicinais e o espectro de absorcido de raios X assumira uma
forma genérica como ilustrada na Figura 4.

De acordo com a regidao do espectro de absorbancia, diferentes tipos de
informacgédo podem ser obtidos. Na regidao de energia imediatamente acima da borda
de absorcao (energias até 50 eV da borda), elétrons do atomo absorvedor séo
promovidos até orbitais desocupadas em niveis energéticos mais elevados, ou no
caso de um solido, até o nivel de Fermi. Como estes niveis correspondem a camada
de valéncia do elemento em estudo, nesta regido do espectro sdo obtidas
informagdes sobre o estado de oxidagdo do atomo absorvedor (Bart, 1986).
Variagbes nas absortividades nesta regido do espectro em relagdo ao padrao
significam que o atomo absorvedor apresenta estado de oxidagdo diferente do
observado nos atomos da amostra-padrdo. A analise desta regido do espectro
proxima a borda de absorgdo é denominada XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Spectroscopy).

O espectro de absorcéo é dividido em trés regides, como pode ser observado

pela Figura 4. A primeira regido abaixo da borda de absorgdo € chamada de pré-
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borda. Em alguns metais de transicdo, nesta regidao podem ocorrer transigdes
proibidas (1s—3d). Na segunda regido, o espectro € chamado de XANES que se
caracteriza por um salto no espectro de absorgao. Isso acontece quando a energia
do féton incidente é suficiente para excitar um elétron dos niveis mais internos do
atomo (niveis K ou L). Esse salto € chamado de borda de absorgdo (no caso
particular, € a transicdo 1s—4p). A regido XANES esta localizada entre o final da
pré-borda até aproximadamente 50 eV além da borda de absorcdo. Ja a terceira
corresponde a regiao EXAFS que séo oscilagdes variando de aproximadamente 50
eV apos a borda até 800 eV (ou mais). Essas oscilagdes nos fornecem informagdes
estruturais do material, destacando-se a distancia e o numero de atomos vizinhos

em torno do atomo absorvedor, e a desordem local.
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Figura 4: Exemplo de um espectro de absorc¢ao de raios-X na borda K do Ni. Pré-borda:
regido 1, espectro XANES: regido 2 e oscilagbes EXAFS: regido 3.
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Normalmente, variagdes na estrutura ou estado de oxidagcdo do elemento em
estudo sdo analisadas por XANES através da comparagdo de espectros de
absorgao na regido do XANES da amostra com espectros obtidos de padrdes.

Assim, a espectroscopia de absorgdo de raios X apresenta seletividade
atbmica, visto que a energia de ligagcado dos elétrons mais internos € caracteristica de
cada elemento quimico, permitindo assim o estudo do ambiente quimico ao redor do
atomo de interesse do material investigado.

A borda de absorcao refere-se a emissao fotoelétrica de um elétron contido
em um nivel de energia interno do atomo absorvedor, resultante da transferéncia de
energia do féton de raios X absorvido para o elétron. As informacdes estruturais e
eletrdnicas contidas nos espectros de absorcao de raios X podem ser encontradas
na regiao XANES (que se estende até ~50 eV acima da borda de absorgéo), como
informacdes estéreo-quimicas, podendo-se avaliar o estado de oxidagdo, e na
regidao EXAFS (compreende a faixa de energia de 50 a 1000 eV acima da borda de
absorc¢ao), como distancias atbmicas precisas e numero de coordenagao do atomo
absorvedor (Souza et al., 2006; Riberito et al., 2003).

Os experimentos foram realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) na linha de absor¢édo de Raios X — DXAS-06 no modo de transmissao
utilizando um monocromador de Si(111).

O preparo das amostras para a obtencdo dos espectros consistiu na
prensagem de uma mistura contendo 150 mg de amostra e 40 mg de nitreto de boro
formando uma pastilha de 2,5 cm?. Para os experimentos nas bordas de absorgdo
do Ni e Co, o monocromador foi calibrado utilizando-se folhas metalicas dos

respectivos elementos.
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O sistema de aquisigao de dados para o XAS foi composto por trés detectores
de ionizacao (incidéncia lo, transmitido It, referéncia Ir). O canal de referéncia foi
empregado primeiramente para a calibragao interna da posi¢ao da borda usando
uma folha do metal puro. Nitrogénio foi usado nas camaras lo, It e Ir . A anélise dos

dados de XAS foi feita utilizando o pacote WinXAS (Ressler et al., 1997).

4.3.7 — Avaliacao Catalitica

Os ensaios de avaliacdo da atividade catalitica foram realizados em
microreator tubular de leito fixo construido em quartzo, contendo |4 de quartzo e
quartzo moido sobre o qual foram depositados 60 mg do catalisador massico a ser
analisado e, para os catalisadores suportados foram depositados 180 mg.
Primeiramente foi feita redugao dos catalisadores “in situ” a 750 °C por 60 min para
os catalisadores massicos, e a 800 °C por 60 min para os catalisadores suportados,
ambos utilizando um fluxo de 30 mL.min™" de H, e taxa de aquecimento de 10°C.min-
', Este procedimento é realizado para transformar a fase oxida em fase metalica,
pois esta é a fase ativa. Apdés a reducdo, o sistema era limpo com fluxo de 30
mL.min"' de N durante 10 min e em seguida iniciava-se o ensaio catalitico.

Para a RVE, as temperaturas de reagéo estudadas foram 600 °C. Utilizou-se
uma vazao constante de 2,5 mL.h”" da mistura agua/etanol nas razées molares 3:1,
1:1, e somente etanol. A analise dos reagentes e produtos foi realizada por
cromatégrafo a gas, com a coleta de amostras em linha através de valvula

pneumatica de injegcdo e com estagao de trabalho para armazenar e processar 0s
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cromatogramas. A linha de reacgao utilizada para os testes cataliticos é apresentada

no Anexo.

4.3.7.1 - Calculo da conversao, seletividade e rendimentos

A conversao do etanol foi calculada a partir da Equacao 4:

XEtanol = [ ( Ntotal - Nresidual ) / r]total] x 100 (Equagéo 4)

onde: nita = NUMero de mol de etanol alimentado

Nresidual = NUMero de mol de etanol n&o reagido

Para os produtos gasosos foram feitas curvas analiticas utilizando padrdes de
hidrogénio, monoxido de carbono, didxido de carbono, metano e eteno. A
seletividade para os produtos gasosos foi determinada considerando a razéo entre

mols de produto formado e os mols de etanol convertido (Equagéao 5).

S; (seletividade) = ( mol produzido ; / mol etanol convertido ) (Equacéo 5)

A determinacdo do numero de mols de cada produto liquido formado foi
através da técnica de cromatografia gasosa. Utilizando-se padrdées externos foram
preparadas varias solugcbes de concentracbes conhecidas para obter as curvas
analiticas para cada um dos produtos do efluente liquido, dentre eles, o etanol, éter

etilico, acetaldeido, acetona, acetato de etila e acido acético. Com base na curva
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analitica, determinou-se a concentragdo dos produtos contidos nas amostras em
mol.L™". Multiplicando esta concentragdo pelo volume de liquido condensado e
dividindo pelo tempo de reagao determinou-se o numero de mols de cada produto
liquido na unidade de tempo. O célculo de rendimento em produtos liquidos (mol de

produto por mol de etanol alimentado) esta apresentado na Equacéo 6.

Rendimento; = ( Mol produto liquido i/ MOl etanol alimentado) (EQuag&o 6)
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CAPITULO V
5 - Resultados e Discussoes

5.1 - Preparacao dos catalisadores

Durante a lavagem dos precipitados com agua destilada (1L.h™"), a agua de
lavagem das amostras LaNiO3, LaCoO3; e LNC-S foi continuamente analisada, pela
técnica de absorgcédo atbmica, a fim de garantir que a concentragdo de ions soédio
fosse a menor possivel. Os resultados das analises de acordo com o tempo de
lavagem estédo apresentados na Tabela 3. Verificou-se que apds 4 h de lavagem, a
concentragdo de sodio na agua de lavagem estava préxima a contida na agua
destilada (branco). Sendo assim, para os demais catalisadores, adotou-se 4 h de

lavagem.

Tabela 3: Concentragdo de sodio na agua de lavagem

Tempo de Concentragao de sbdio (ppm)
Lavagem LaNiO; LaCoO3; LNC-S
1h 1,21 1,48 3,61
2h 0,35 0,44 1,75
3h 025 0,22 0,55
4 h 0,22 0,21 0,24
5h 0,22 0,23 0,25
Branco
(4gua destilada) | 922 0,24 0,22

Apds a lavagem, os precipitados foram secos a 75 °C durante 3 h e observou-
se a formacgéo de aglomerados, que foram quebrados manualmente até a formacéo

de po para entdao serem calcinados.
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5.2 Fisissorgao de Nitrogénio — B.E.T.

Através da técnica de fisissor¢ado de nitrogénio, pelo método de B.E.T., foram
determinadas as areas superficiais especificas dos catalisadores.

A Tabela 4 apresenta os resultados da area superficial dos catalisadores
preparados neste trabalho, pelo método da co-precipitagdo, e os resultados de areas

superficiais obtidos por outros autores, utilizando-se diferentes métodos.

Tabela 4: Area Superficial Especifica dos catalisadores

Area Superficial (m%g™")
Catalisador Co-precipitado Outros métodos
LaNiO; 2,3 1,4(a)
LaNio,75COO,2503 2,5 =
LaNio,50COo,5oo3, 3,6 =
LaNio,25COO,7503 6,5 6,0 (b)
LaCoOg3 7,8 7,8 (c); 2,7 (d); 5,1(e)
suporte A: Al,O3 152,3 -
suporte S: SiO, 176,1 -
suporte Z: ZrO, 13,2 -
LN-A 1447 -
LNC-A 141,5 -
LC-A 146,7 65 (f)
LN-S 145,8 81 (9)
LNC-S 154,8 -
LC-S 166,9 204 (i)
LN-Z 12,3 -
LNC-Z 12,1 -
LC-Z 14,3 70 (h)

(a) Citrato/800°C, Garcia J.S. (2003); (b) Sol-gel/750°C, LaNiy4C0,s03 Valderrama et al.
(2010); (c) citrato/600°C, Huang et al. (2005); (d) citrato/800°C, Merino et al. (2005); (e) co-
precipitacdo/800°C, Xiulan et al. (2000); (f) Impregnac&o/800°C, Ladavos et al. (1993); (g)
Sol-gel/700°C, Rivas et al. (2010); (h) Citrato/800°C, Colonna et al. (2002). (i) Citrato/ 700°C
Nan et al. (2005)

As areas superficiais obtidas a partir do método da co-precipitagdo foram

maiores do que através dos outros métodos, demonstrando assim sua eficacia. De
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acordo com os autores Liu et al. (2002) e Xiulan et al. (2000), um fator importante
que pode ter contribuido para a maior area superficial € a utilizagdo do sddio
presente no carbonato e no hidréxido, solugdes necessarias para a precipitacao dos
metais. Durante a preparagdo dos catalisadores através do método da co-
precipitacdo, apds a adi¢ao das solucdes de hidroxido de sédio e carbonato de sddio
na solugcao contendo os metais desejados, ocorre a precipitagdo, e no interior do
precipitado os carbonatos e hidroxidos ficardao agregados. Apds a lavagem, com
agua destilada, todo o sédio € removido e, em seguida, os solidos sao secos,
aumentando a porosidade no interior do precipitado.

Outro fator importante é o tempo e a temperatura de calcinagdo. Alguns
autores como Lee et al. (2001) e Dai et al. (2004), utilizaram 10 a 12 h de calcinagéo
a 900 °C, porém, de acordo com Mizuno et al. (1989) e Liu et al. (2002), sob
condi¢cdes mais brandas, como o nosso caso, 800 °C por 4 h, foi possivel obter
oxidos do tipo perovskita.

Huang et al. (2005), prepararam catalisadores de LaCoO3; pelo método citrato,
usando temperatura de calcinacdo de 600 °C e obtendo area superficial especifica
de 7,8 ng‘1. Essa mesma area foi obtida em nosso trabalho, porém a temperatura
de calcinagao aqui utilizada foi de 800 °C. De acordo com Merino et al. (2005), os
catalisadores LaCoO; ou catalisadores do tipo perovskita em geral, quando
submetidos a tratamento térmico acima de 700°C, sofrem uma diminuicdo
significativa das areas superficiais. As temperaturas de calcinagdo adotadas por
Merino et al., a fim de observar essas diferengas das areas, foram 600 °C, 700 °C,
800 °C e 900 °C, obtendo-se 7,9; 7,3; 2,7 e 2,0 m?g de areas superficiais,

respectivamente.
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Para os Oxidos do tipo perovskita suportados em Al,O; e SiO,, o0s
catalisadores apresentaram um aumento significativo nas areas superficiais devido a
prépria caracteristica do suporte. A mesma tendéncia de diminuir a area superficial
do catalisador massico quando ocorreu a substituicdo parcial do niquel pelo cobalto,
foi observada para os catalisadores suportados.

O catalisadores suportados em ZrO, (LC-Z, LNC-Z e LN-Z) apresentaram

uma baixa area devido a baixa area do suporte.

5.3 Analise Quimica

Os valores nominais e os resultados da analise quimica quantitativa de
lantanio, niquel e cobalto, obtidos por Espectrometria de Emissdao Atébmica por
Plasma Induzido, sdo apresentados na Tabela 5. Os valores expressos em
concentragdo (ppm) mostram que a quantidade real dos metais contida nos
catalisadores esta préxima aos valores nominais.

Para os todos os catalisadores suportados observaram-se diferengas
significativas nos resultados da concentragédo tedrica, quando comparada com a
concentracao real. Porém, nota-se que o valor da razdo entre a concentracdo dos
metais (La:Ni:Co) é similar tanto para os valores nominais, quanto para os reais.

A formacao de mistura de 6xidos, tais como La;Oj3, NiO e CoO, foi descartada
devido aos resultados da analise quimica obedecerem a proporcao relativa dos

metais na estrutura perovskita.
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Tabela 5: Andlises de espectrometria de emissao atémica

Catalisador / Elemento Concentragao | Concentracao
tedrica (ppm) real(ppm)
LaNiO5 La 11,3 11,7
Ni 4.8 45
, La 11,3 10,9
LaN|0_75C00,2503 Ni 3,6 3’7
Co 1,2 1,3
LaNi0,5oCOo’5oO3, I'_\lal 121 ;‘.3 120722
Co 2,4 2,5
La 11,3 12,1
LaNig 25C0¢,7503 Ni 1,2 0,9
Co 3,6 3,5
LaC003 La 11,3 12,0
Co 4.8 5,4
La 5,8 2,7
LN-S Ni 2.4 1.2
Si 428 57,3
La 5,7 8,7
LNC-S Ni 1,2 1,8
Co 1,2 1,7
Si 420 31,1
La 5,8 8,7
LC-S Co 2,5 3,5
Si 428 29,7
La 12,5 9,3
LN-Z Ni 5,3 42
Zr 146,5 163,7
La 10,6 14,8
LNC-Z Ni 2,2 3,2
Co 2,2 2,9
Zr 1245 95,1
La 12,4 5,2
LC-Z Co 53 1,9
Zr 146,3 88,6
La 10,4 15,8
LN-A Ni 44 6,8
Al 87,4 -
La 10,4 12,5
LNC-A Ni 2,2 2,8
Co 2,2 2,5
Al 87,4 -
La 10,4 8,4
LC-A Co 4,39 3,5
Al 87,4 -

Para os catalisadores suportados em Al,O3, mesmo com a dificuldade

encontrada na abertura da amostra, foi possivel verificar a mesma proporgao relativa
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dos metais da perovskita. A formagdo da fase perovskita, posteriormente, foi
comprovada pelos resultados de DRX, que serao discutidos a seguir.

A diferengca entre os valores nominais e reais, para os catalisadores
suportados, pode ser atribuida ao 6xido do tipo perovskita ndo estar distribuido

homogeneamente sobre o suporte.

5.4 Difragao de raios X

5.4.1 — Catalisadores massicos

O difratograma para o catalisador LaNiO3; esta apresentado na Figura 5 e os
picos de maior intensidade encontram-se em 20 = 32,8° 47,4° 58,8° 23,3° 40,8°
41,3% 67,4° e 79,2°. Comparando-se o perfil do difratograma do LaNiO3 (a) com o
seu respectivo padrao (b) notam-se semelhangas tanto nos valores de 26, como nas

suas intensidades, indicando assim a obteng¢ao do produto desejado.

Figura 5: Difratograma do LaNiO;(a) e (b) Padrdo PDF: 34-1181
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O difratograma do catalisador LaCoO3s; pode ser visto na Figura 6 e,
comparando-se com o padrao (b), identifica-se a estrutura da perovskita como unica
fase presente com simetria romboédrica. Este mesmo difratograma foi observado
por Radovic et al. (2008), porém, eles utilizaram temperatura de redugdo de 1350 °C
durante 2 h. Comparando-se o difratograma do catalisador obtido em nosso trabalho
com o apresentado por Radovic et al., nota-se que nao é necessario, para obtengao
do oxido cristalino, um tempo e uma temperatura de calcinacdo maiores do que as
aqui propostas.

Comparando o difratograma do LaNiO3 com o do LaCoOs, Figuras 5 e 6,
respectivamente, nota-se uma diferenga em relacéo a cristalinidade das perovskitas,
evidenciada pela maior intensidade dos picos de difragdo, e/ou picos mais estreitos,

apresentada pelo 6xido do tipo perovskita LaCoOs.

Figura 6: Difratograma do LaCoO; e respectivo padrdao PDF:251060 (b)

Os difratogramas dos  catalisadores  parcialmente  substituidos
LaNip 75C00 2503, LaNip5C00503 e LaNip25C007503 estdo mostrados na Figura 7,

juntamente com a referéncia LaNipsC00403 (PDF: n° 320296), onde observa-se a

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 57



o Resultados e Discussdo o

formacao da fase oxido do tipo perovskita e para o catalisador LaNip5C00503 ha

presenca de picos relativos ao LayOs.

(@ L

20 25 30 35 40 45 55 60 65 70 75 80

Figura 7: Difratograma do: (a) LaNi25C0q 7503 (b) LaNig5C00503 (c)
LaNi0,75C00,2503 e (d)Padréo LaNio,eCoo,403 (PDF 320296)
(*)Laz03

Ha uma semelhanga entre os difratogramas dos catalisadores parcialmente
substituidos com os nao substituidos e, de acordo com os padrdes, a diferenga entre
LaNiO3; e LaCoO3; € um pequeno deslocamento em 26 dos picos (Figura 7). Como

exemplo, os picos principais para o LaNiO3z encontram-se em 20 = 32,81° 33,26° e
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47,42° e, para o catalisador LaCoQ3, esses mesmos picos deslocam-se para 20 =
32,91°% 33,30° e 47,51° respectivamente. A diferenga nos difratogramas das
amostras parcialmente substituidas com as ndo substituidas € apresentada na
Figura 7.1. Verifica-se que ocorre um deslocamento em 26 de acordo com o grau de

substituicio.

32,8° 33,3°

AV
Y
\

(c)

(e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
32,0 32,2 32,4 32,6 32,8 33,0 33,2 33,4 33,6 33,8 34,0
20

Figura 7.1: Difratograma do pico principal (a) LaCoO; (b)LaNig25C0¢ 7503
(C) LaNi0,5000’503 (d) LaNi0,75COo’2503 (e) LaN|03
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5.4.2 — Catalisadores suportados

Na Figura 8 sédo apresentados os difratogramas dos catalisadores 6xidos do
tipo perovskita suportados em ZrO,. Verifica-se a presenca da fase perovskita para
todas as amostras (LC-Z, LNC-Z e LN-Z). Ainda nesta figura, observa-se que o
difratograma da ZrO, pura apresenta duas fases cristalinas. Os picos de maior
intensidade 20: 30,2°% 50,2° e 60,0° sdo caracteristicos da fase tetragonal (PFD
Card: 81-1544) e os picos em 20: 28,2°% 31,5% e 50,1° sdo caracteristicos da fase
monoclinica (PDF Card: 83-0937).

Para os difratogramas das amostras LC-Z e LN-Z, o principal pico referente as
perovskitas LaCoO3 e LaNiO3;, respectivamente, mostrou a mesma caracteristica do
pico principal dos difratogramas das perovskitas massicas. Em relagdo ao
deslocamento do angulo 260, o pico principal do LaNiOs, na amostra LN-Z, se
encontra em 20: 32,92°, enquanto que os picos principais do LaCoOs, nos
catalisadores LNC-Z e LC-Z, encontram-se em 20: 33,01° e 33,12°.

Os difratogramas dos oOxidos do tipo perovskita suportados em SiO, sao
apresentados na Figura 9, juntamente com o difratograma do LaNiOs, preparado
neste trabalho, e o do suporte SiO, puro. Nesta figura, observa-se a presenca da
fase perovskita em todos os catalisadores, LC-S, LNC-S e LN-S, e para as amostras
LC-S e LNC-S o pico relativo a fase perovskita € menos intenso, quando comparado
ao apresentado pelo LN-S. Picos relativos ao silicato de lantanio também foram

observados nos difratogramas, com maior intensidade para o LN-S. Possivelmente,
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o cobalto pode estar contribuindo para estabilizagdo do suporte SiO,, evitando assim

a formacgao de silicatos de lantanio (Sangeetha et al. 2009).

IN-Z %

—T LI — T T LI T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

ZFOQ

LaC:OOiJ J . J&

T T 7 1 T T T * T * T * 17 1T " T " 1T 71
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 8: Difratogramas dos catalisadores suportados em ZrO,.
(%): Fase perovskita; (V) Suporte.
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Figura 9: Difratogramas dos catalisadores suportados em SiOs.
* (Perovskita) @ (NiO) ©O(CoO) V¥(La(SiO)O, PDF n.card: 75-1145)

Na Figura 10 estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores
suportados em Al,O3, juntamente com o difratograma do LaNiO3; e dos padrdes de
aluminato de niquel e aluminato de cobalto. Em todas as amostras observa-se a
formacdo da fase perovskita e dos respectivos aluminatos, NiAl,O4 para o
catalisador LN-A, CoAl,O4 para o catalisador LC-A e ambos os aluminatos de niquel
e cobalto para o LNC-A. A atribuicdo dos picos foi dificultada devido a caracteristica

amorfa do suporte, juntamente com a baixa concentracédo da perovskita. A formagéo
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do aluminato nos catalisadores foi comprovada comparando a intensidade dos picos
referentes ao suporte e ao aluminato. Ambos os compostos possuem um intenso
pico em 20: 37°, porém o suporte Al,O3, apresenta também, em 20: 39°, outro pico
com intensidade proxima ao anterior. A relacao entre a intensidade destes dois picos
para o suporte ndo foi mantida nos catalisadores suportados, sugerindo que o
aumento da intensidade do pico em 20: 37° pode estar relacionado a formacéo de
aluminato. De acordo com Bondioli et al. (1998), a formagdo do aluminato é
favorecida devido a interacdo aluminio-niquel e a estabilidade da estrutura do tipo

espinélio (AB,0O,).

Figura 10: Difratogramas dos catalisadores suportados em Al,Os.
(*): Fase perovskita; (V):Aluminato;  ( | ): Aluminato de Niquel (NiALO,).
(¢ ): Aluminato de Cobalto (CoAl;O4)
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5.5 - Redugao a Temperatura Programada com H,; (RTP-H,)

5.5.1 — Catalisadores massicos

A maioria dos trabalhos apresentados na literatura (Dupeyrat et al., 2003;
Rynkowski et al., 2004 e Peter et al., 2004) sugerem que as perovskitas apresentam
duas etapas principais de redugao. A primeira envolve a reducéo do ion B, formando
uma estrutura com uma valéncia de carga menor que a estrutura inicial e, em
seguida, a etapa para a formagao de ion B na fase metalica. Porém, na literatura,
nao existe uma concordancia atribuida as etapas intermediarias de reducado das
perovskitas. Estudos realizados por Nakamura et al. (1979), indicaram que as
perovskitas possuem cinco etapas de reducdo. A primeira relaciona-se com a
formacao de 6xidos referentes ao ion B, juntamente com a formagéo da estrutura de
espinélio. Em seguida as redugdes dos ions B e, finalmente, a formagao de La,0O3 e
ion B metalico.

Para Lima et al. (2010) a estrutura da perovskita apresenta trés picos de
reducao, sendo que o segundo pico, ou pico intermediario, é atribuido a presenga de
NiO, que se reduz a Ni°. A auséncia do pico de NiO na analise de DRX foi justificada
pelo tamanho do cristal, uma vez que cristais com tamanhos inferiores a 5 nm nem
sempre sado detectaveis nas analises de DRX. A presenca de picos intermediarios
também foi reportada por Dupeyrat et al. (2003), indicando que a perovskita de
LaNiO3; apresenta trés etapas de reducdo. A primeira, refere-se a reducido da
perovskita LaNiO3; para a formacao da estrutura LasNizO49, onde o niquel apresenta

estado de oxidacéo entre 3" e 2°. Essa estrutura entdo, se reduz, com uma etapa
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intermediaria, relativa a formacéo de Ni** da perovskita La,NiO4, que finalmente se
reduz para Ni° representando a terceira e Ultima etapa.

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores obtidos em nosso estudo, LaNiOs,
LaNip 75C002503, LaNig5C00503, LaNig25C007503 e LaCoOs sdo mostrados nas
Figuras 11 a 19. De acordo com Radovic et al. (2008), a redugdo de lantanio (3%)
ndo ocorre na faixa de temperatura entre 25 °C e 1000 °C.

A area de cada pico, em unidades de area, foi convertida para mols de
hidrogénio, utilizando 6xido de cobre (CuO) como padrao (ANEXO B).

Alguns estudos sobre esta técnica demonstram que as condigdes impostas
durante a preparacao do catalisador, tais como tempo e temperatura de calcinacdo
sao fatores que afetam a temperatura de redugao e também a intensidade dos picos,

diferenciando assim os perfis de RTP.

5.5.1.2 - Catalisador LaNiO;

Para o catalisador LaNiO3, cujo perfil esta apresentado na Figura 11, verifica-
se que ele apresenta trés picos de redugdo. Pode-se sugerir 0 mecanismo de
redugdo apresentado por Provendier et al. (1999), onde o primeiro pico, em 385 °C,
pode ser atribuido a reducdo do Ni** para Ni**, resultando em La,Ni;Os (Reacao 15)

e este se reduz de Ni** para Ni’ a 609 °C (Reagao 16).

2LaNiO; + H, — LaNizOs + H,0 (Reagdo 15)

LaoNinOs + 2H, —» La,0; + 2Ni° + 2H,0  (Reacéo 16)
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De acordo com Dupeyrat et al.(2003), pequenos cristais de NiO agregados na
estrutura da perovksita LaNiO3; se reduzem durante a andlise de RTP, surgindo um

pico préximo a primeira etapa de redugao do LaNiO3; (Reagéo 17).

NiO + Hb, > Ni° + H,0 (Reacso 17)
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Figura 11: Perfil de RTP para o catalisador LaNiO3

Assim, o pico em 415 °C poderia ser atribuido a redugéo do NiO. Porém, esta
hipétese foi descartada devido a auséncia de pico de NiO nas analises de DRX.
Mesmo considerando o tamanho de particula inferior a 5 nm, a possibilidade da
presencga de NiO, juntamente com a estrutura de LaNiOs3, foi descartada através dos
calculos realizados pelas areas de reducdo, representativas do consumo de
hidrogénio. Supondo que o pico em 415 °C fosse atribuido as espécies de NiO, a
area do pico em 609 °C deveria ser o dobro da area do pico em 385 °C
(descartando a area do NiO) e, de acordo com os valores obtidos, essa hipétese néo

foi comprovada. Considerando os valores das areas calculadas, pode-se supor que
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o segundo pico, referente ao NiO, é proveniente da etapa de redugdo do LaNiOs.
Essa hipdtese é discutida a seguir.

Segundo o estudo de Dupeyrat et al. (2003), ja comentado anteriormente, a
perovskita de LaNiO3; apresenta trés etapas de redugcao, onde a primeira se refere a
reducado do LaNiO3 com a formacao da estrutura LasNizO1 € o niquel apresentando
estado de oxidacdo entre 3" e 2*. Porém, através da reacdo (Reacdo 18), nesta
etapa de reducao ha formacao da espécie metalica e, de acordo com os estudos
realizados por Radavic et al. (2008), somente nas temperaturas proximas a 600 °C
havera a formacao de ion B na fase metalica. Em temperaturas inferiores a 425 °C
nao ha presenca da espécie metalica, mas ha a formacao do 6xido do ion B. Desta
forma, a estrutura LasNizO49 pode ser um composto intermediario para a formacao
(durante a reducdo) da espécie LayNiO4, com o niquel no estado de valéncia 2°
(Reagao 22 e 23). A partir da espécie LazNiO4 ocorre a redugao do Ni?* para a fase

metalica (Reagao 19 a 21).

4LaNiO; + 2H, —> LasNizOq + Nio + 2H,0 (Reagéo 18)
2LaNiO3; + H, —» LayNiO4 + NiO + H,O (Reacéo 19)
LaNiOs, +H, ——  La,0O3 + Ni° + H,0 (Reagéo 20)

NiO + H, —» Ni® + H,0O (Reacdo 21)

Intermediario: (LaszNizO1)
4LaNiO; + H, —» (La4Ni301o) + NiO + H,O (Reagéo 22)

(La4Ni301o) + Hy, —» 2La;NiO; + NiO + H,O (Reagéo 23)

A fim de melhorar a compreensao das etapas de redugao das perovskitas

foram realizados ensaios de difracdo de raios X para as amostras reduzidas em
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duas temperaturas, 400 °C e 650 °C, Figuras 12 e 13, respectivamente. Através do
resultado de DRX da amostra LaNiOs, reduzida a 400 °C, pode-se verificar a

presencga da fase NiO, juntamente com as fases LasNizO4p, LaoNiOg4, € LagNizOs.
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Figura 12: DRX do catalisador LaNiO3 reduzido por H, a 400°C
comparado com o DRX padrao La;NiO4 PFD 340984
©NiO +L82Ni04 <>L84Ni3010 * LaNiO3 o L32Ni205

A formacdo do La,Os; e do niquel metalico, na temperatura de 650 °C, foi
comprovada pelo DRX da amostra de LaNiO3;. De acordo com os padrdes, foram

encontrados apenas picos referentes a essas duas espécies.

Figura 13: (a) DRX do catalisador LaNiO3 reduzido por H, a 650°C/1h
®Lay0; (pdf 831344t) [ Ni -cubico (pdf 031051)
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De acordo com Rynkowski et al. (2004), o perfil de RTP para o catalisador
La,NiO4 apresenta apenas um Unico pico préximo a 650 °C, indicando a reducéo da
espécie de Ni** para Ni°. Essa reducéo pode ser atribuida ao pico de temperatura na
regido de 650 °C, conforme Figura 11, para o catalisador LaNiOs.

Em resumo, a reducdo da perovskita LaNiO3; pode ocorrer de duas formas:
reducao com formacao de NiO (Dupeyrat et al., 2003) e redugdo sem formagao de
NiO (Provendier et al., 1999).

Redugdo do BO

>
Via intermediario — > La,BO, +BO La,O5 + B
LasB3010

6 Redugio do La,BO,

L8803

N/ La;B,05 \_/ La,O; + B’

De acordo com a Reacdo 19, que € a soma das Reacgbes 22 e 23
(intermediarias), a formagao do LayNiO4 € acompanhada pela formagcao de NiO, em
seguida as espécies LayNiO4 (Reacgédo 20) e NiO (Reacédo 21) sédo reduzidas para
Ni°. Os produtos dessas reagdes foram comprovados pelo DRX.

Com isso, na Figura 11, o primeiro pico de redugdo, em 385 °C, refere-se a
redugdo da perovskita LaNiO; (Reagdo 19) e o segundo pico de redugéo (415 °C),
refere-se a redugéo do NiO (Reacédo 21), formado pela primeira etapa de redugéo. A
terceiro pico, em 609 °C, refere-se a redugdo do La,NiO4 (Reagao 20), resultando na
formacgéo de La,O3; e da espécie metdlica Ni°.

As areas dos picos, que representam o consumo de hidrogénio, obtidas pelo

RTP, estdo mostradas na Tabela 7.
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Tabela 7: Dados obtidos a partir da analise de RTP para o catalisador LaNiO3

Temperatura Reducio Area,
de reducao ¢ consumo de H, (u.a.)
385°C LaNiO; = LasNiO4 + NiO 70254

LaNiO3 > LazNi205

415°C NiO > Ni° 1398,2

o La,NiO; = La,0O5 + Ni°
609°C La,Ni,Os > La,0, + Ni° 12841,2

Analisando-se o consumo de hidrogénio nas etapas de reducédo, nota-se que
a quantidade em unidades de area do pico em 385 °C (7025,4 u.a.) ndo é a metade
da area do pico em 609 °C (12841,2 u.a.). Essa diferenga comprova que a redugéo
da perovskita de LaNiO3; ndo pode ser atribuida somente as Reacdes 15 e 16, como
sugerido por muitos autores, tais como Lima, et al. (2006), Garcia de La Cruz et al.
(2001) e Merino et al. (2005). Pode-se sugerir que o0 mecanismo de redugao ocorra
via Reagdes 19 a 23, visto que o consumo de hidrogénio (soma das areas) referente
a redugao de Ni?* para Ni°, representada pelos picos em temperaturas de 415 °C e
609 °C, é praticamente o dobro do consumo (area) referente a redugdo do Ni** para
Ni?*, representado pelo pico a 385 °C. Outras reagdes que podem também participar
do mecanismo de reducdo sdo as representadas pelas Reacbes 15 e 16. O
consumo total de hidrogénio obtido pela area total dos picos do RTP indicou uma

reducao de 99% do niquel contido na amostra.
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5.5.1.3 — Catalisador LaCoO;

A Figura 14 mostra o perfil de RTP obtido para o catalisador LaCoOs3. Nesta
figura pode-se observar a presenga de duas regides de redugcédo, com quatro picos

de temperatura, que serao discutidos a seguir.
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Figura 14: Perfil de RTP para o catalisador LaCoOs.

O mecanismo de reducéao ja apresentado para o LaNiO; pode também ser
adotado para a reducao do LaCoO3; e esta representado pelas Reacgdes 24 a 30.

O pico de redugéo proximo a 460 °C é atribuido a reducdo da perovskita
LaCoO3; para a formagao das espécies de La,Co,05 e La,CoO4 + CoO (Reagbes
24 e 26), e o CoO formado é, entdo, reduzido a Co® em 480 °C. As outras espécies
(La2C0,05 e LaCoO4) formadas pela primeira etapa de redugdo do La,CoO4 séo

reduzidas na faixa de 640 °C a 700 °C.
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2LaCoO3 + Hy —» LayCo,05 + HO (Reacao 24)
La,Co,05 + Hy, —»  La,0; + Co° + H,0O (Reagdo 25)
2LaCo0O3; + H, — LayCoO4 + CoO + Hy,O (Reagao 26)
La,CoOs +H, —  La,03 + Co° + H,O (Reagdo 27)

CoO + H, —» Co® + H,0 (Reacao 28)

Intermediario: (La;Co3010)
4LaCo0O3 + Hy —» (LasCo304p) + CoO + H,0 (Reacao 29)

(LasC03040)+ Hy —»2La,Co0,4 + CoO + H,0 (Reagao 30)

De acordo com Huang et al. (2005), a perovskita de LaCoOg3 possui dois picos
principais de redugao, o primeiro pico proximo a 400 °C, referente a redugdo do Co**
para Co®*, e o segundo pico a 600 °C, referente a redugdo do Co®* para Co°
(Reagdes 24 e 25). O autor atribuiu a presenga de outros pequenos picos aos
defeitos de oxigénio contidos no bulk. Em comparagao a outros perfis de redugéo
das perovskitas de LaCoO3 e LaNiOg, obtidos por diferentes autores como Merino et
al. (2005) e Gallego et al. (2006), respectivamente, eles encontraram uma
semelhanca, isto €, tanto o cobalto, como o niquel das perovskitas reduzem em
temperaturas préximas, porém, Roger et al. (2005) verificaram que a perovskita de
LaCoO; apresenta redugdes em 445°C e 700°C, sendo que juntamente com o pico
em 700°C, ha uma outra etapa de redugéo.

Como para a amostra contendo niquel, o 6xido do tipo perovskita de cobalto

foi reduzido nas temperaturas de 400 °C e 750 °C e, nestas temperaturas, foram

obtidos os difratogramas de raios X (Figuras 15 e 16).
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Através da Figura 15, que representa o DRX para o LaCoO3; reduzido por H; a
400°C, observa-se a presenca de picos de CoO, juntamente com os picos de
La,Co,05 LaCoO3, e La;Co301¢. Essas quatro espécies formadas, foram associadas

com os picos de RTP do LaCoOs.

Figura 15: (a) DRX do catalisador LaCoQj3 reduzido por H, a 400°C comparado
com o DRX padréo LaCoO3
* LaCoO; ©Co0 +L32COO4 <>La4Co3010 ® [.a,C0,0;5

No difratograma de raios X do catalisador LaCoO; (Figura 5) ndo foram
encontrados picos referentes ao CoO, porém, apos a reducao desse catalisador a
400°C, foram encontrados picos referentes a essa espécie oxida, sugerindo assim,
que a redugao do LaCoOs; leva a formacgao desta espécie.

O difratograma do catalisador LaCoOj3 reduzido a 750°C/1h esta apresentado
na Figura 16. Observa-se que apos a redugédo ha presenga de picos relativos ao
CoO, porém quando a redugao foi realizada utilizando o gas hidrogénio concentrado,

ndo foi observado o pico relativo a esta fase de oOxido. A Figura 16 também
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apresenta os perfis de LaNiO3; reduzido na mesma condi¢cdo que o LaCoO3; e o
difratograma do LaCoO3 reduzido por H, concentrado, para fins de comparagao.

®
® & O

&

LaNi03 - Hz/AI’

LaCoOs; - H2/anc

LaCoOs3 - Hay/Ar l l

77T
35 40 45 50 55

20

Figura 16: Difratogramas dos catalisadores LaNiO3; e LaCoO3
reduzidos em Hy/Ar (1,96%), e LaCoO3 reduzido em H, concentrado.
(®): La;0s (O)Ni° (0)Co°

A espécie de cobalto metalico foi investigada por Aydinoglu et al. (2010),
utilizando catalisadores suportados. De acordo com os resultados, os catalisadores
Co/ZrO;, quando submetidos a redugdo a 600 °C formaram a espécie Co°, porém
quando o magnésio foi incorporado na rede do Co/ZrO,, além das espécies
metalicas foram observados picos relativos a espécie CoO.

De acordo com a estequiometria das reagbes apresentadas (Reagbes 24 e
26), referentes a formagéo de La,Co,05 e La,CoO4 + CoO, respectivamente, foram
atribuidas as areas de reducéo de cada espécie, que estao diretamente ligadas ao

consumo de hidrogénio. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8. A area de
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consumo de hidrogénio total, obtida na analise de RTP, indicou uma reducéo de

93% do cobalto tedrico.

Tabela 8: Dados obtidos a partir da analise de RTP para o catalisador LaCoO;

Temperatura Redugéio Area,
de redugéo consumo de H, (u.a.)
o LaCoO3; = La,CoO, + CoO
460°C LaCoOs - La,C0,05 6955,2
480°C CoO > Co° 1662,7
640°C La,Co,05 > La,0; + Co’ 10623,8
700°C La,CoO, = La,0; + Co° 1682,5

5.5.1.4 — Catalisador LaNi(1x\Co0xOs3 ( x = 0,25; 0,50 e 0,75)

As etapas de reducado apresentadas pelas Reacdes 31 a 35 podem ser
aplicadas em geral para todos os catalisadores de niquel parcialmente substituido

por cobalto.

2LaNi(15C0x03 + Hz = LasNi(19C0x04 + (1-x)NiO+ xCo+H,O  (Reagédo 31)
LaoNi(1C0xOs + Hy — LayOs3 + (1-x)Ni°® + xCo° + H,0O (Reacéo 32)
CoO + NiIO + H, — Co’+ Ni° + H,0 (Reacao 33)
2 LaNi(1C0,03 + Hy ——» Lax(Ni(1xC0x)205 +HO  (Reagéo 34)

Lax(Ni(19C0x)205 + Hy ——»  Lay03 + Ni° + H,0 (Reacdo 35)

Intermediario: (Reacdo 31, é a soma das Reacgdes 36 e 37)
4LaNi(1_x)CoX03 + H, —» La4(Ni(1_x)COX)3O10 +NiO + 3H,0 (Reagéo 36)

La4(Ni(1_x)COX)3O1o +H, —» 2L82Ni(1-X)COXO4 + NiO + H,O (Reagéo 37)
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Com a substituicdo parcial do niquel pelo cobalto, a carga do cation “B” ndo é
alterada, pois ambos os metais apresentam estado de oxidacdo 3" na estrutura da
perovskita. O perfil de reducdo da perovskita LaNip75C00 2503 estd apresentado na
Figura 17 e observa-se grande semelhanca com o perfil do LaNiO3s, com trés picos
de redugado. O picoo em 402 °C ¢é atribuido as espécies Ni** e Co>* para o estado de
oxidagdo 2* em ambos os metais, (Reacéo 31), e, na seqiiéncia, essas espécies, em
623 °C, séo reduzidas a Ni° e Co°, (Reagdo 32). O pico em 482 °C pode ser atribuido
a redugao das espécies NiO e CoO (Reacgao 33).

As areas dos picos de reducao estao apresentadas na Tabela 9.
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Figura 17 Perfil de RTP para o catalisador LaNij 75C00 2503
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Tabela 9: Dados obtidos a partir da andlise de RTP para o catalisador LaBO;

£B=N i01750001252

Temperatura R Area,
de redugéo Redugdo consumo de H, (u.a.)
402°C LaBO3 > LaQBO4 + NiO 7025,2

LaBO3 > LaQBQO5

450°C BO > Bo° 2865,2
o La,BO, > La,0; + B°

623°C La.B,0s > La.O, + B° 11341,8

Os perfis de RTP para os catalisadores LaNip5C00503 e LaNig25C00 7503
estdo apresentados nas Figuras 18 e 19, respectivamente. O perfil do catalisador
LaNig 50C00 5003 é semelhante ao do LaCoOs;, devido aos dois picos principais
tenderem a se dividir. Como ja discutido, as redugdes que ocorrem entre 600 °C e
700°C podem ser atribuidas as espécies de Lay(Ni(1-C0x).05 € LayNi(1.CoxO4. De
acordo com as reacdes de redugao citadas neste trabalho e obedecendo as
estequiometrias destas reagdes, o Ultimo pico de redugéo, em 680 °C, pode ser
atribuido a especie LasNi(1C0xO4, devido a area sob a curva ter o valor igual ou
préximo ao valor da area de redugdo das espécies oxidas (NiO e CoO), em 450°C.
Dessa forma, os valores e as atribuicbes dos picos de reducédo para o catalisador

LaNip 50C00 5003, estdo apresentados na Tabela 10.

100 200 300 400 500 600 700 800

Figura 18: Perfil de RTP para o catalisador LaNij 50C0¢ 5003
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Tabela 10: Dados obtidos a partir da analise de RTP para o catalisador LaBO;

SB:Nio 50C0g 502

Temperatura Reducéo Area,
de reducgéo consumo de H, (u.a.)
o LaBO3 > LazBO4 + NiO
420°C LaBO; = La,B,0s 6993,5
450°C BO > Bo° 2255,7
615°C L828205 > La203 + BO 10026,3
680°C La,BO, = La,0O;+ B’ 2199,2

O perfil de TPR para o catalisador LaNip25C007503 esta apresentado na
Figura 18, onde observa-se a presenca de trés principais picos de redugcdo. Em 430
°C o pico pode ser atribuido a redugdo da perovskita (Reagdes 31 e 34) e a 450 °C,
as fases de NiO e CoO, sdo reduzidas a Ni° e Co° (Reagdo 33). As espécies
Laz(Ni1Cox)205 e LazNi(1CoxO4 séo reduzidas, a 630 °C, a Co® e Ni° (Reagdes 32
e 35).

Os valores das areas, juntamente com as respectivas atribuigcbes das etapas

de reducéo, estdo apresentados na Tabela 11.

Figura 19: Perfil de RTP para o catalisador LaNij 25C09 7503
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Tabela 11 Dados obtidos a partir da analise de RTP para o catalisador LaBO3

(B=Nig 50C00.50)

Temperatura R Area,
de redugéo Redugdo consumo de H, (u.a.)
430°C L3803 > LazBO4 + NiO 7255,2

L3803 > La28205
450°C BO - Bo° 2421,2

o La28205 > La203 + BO
630°C La,BO; - La,0 + B 11852,2

Em geral, todos os catalisadores analisados através do RTP apresentaram o
mesmo perfil de reducdo. Primeiramente, ha uma reducdo da perovskita LaBOs3,
para a formagdo de BO, La;BO4 e LaBOs, e, em seguida, o BO é reduzido ao
estado metalico. Em temperaturas superiores a 600°C ha redugdes simultadneas de
La;BOs e LayBOs, porém, para os catalisadores LaNip5C00503 e LaCoOs3
observaram-se diferencas nas temperaturas de reducdo dessas espécies, sendo
que a quantidade em mols de hidrogénio para a redugédo da espécie La,BO, € igual
aquela para a reducao da espécie BO.

Foi observado que o grau de redutibilidade obtido das analises de RTP tende
a diminuir conforme aumenta o teor de cobalto nas perovskitas. Para os
catalisadores parcialmente substituidos, LaNip75C002503, LaNip5C0050; e

LaNig 25C00 7503, 0 grau de redutibilidade foi de 97%, 94% e 92%, respectivamente.
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5.5.2 — RPT dos catalisadores suportados

5.5.2.1 — Suporte ZrO,

A andlise dos perfis de redugédo a temperatura programada dos catalisadores
suportados mostrou que, devido a interacdo perovskita-suporte, os metais cobalto
e/ou niquel sofreram redugcao em temperaturas mais elevadas, quando comparadas
as temperaturas de reducao dos oxidos do tipo perovskita massicos e, dependendo
do suporte, devido a formacgao de outros 6xidos metalicos, verificados pelas analises
de DRX, ocorreu o aparecimento de novos picos de reducio.

O perfil de RTP para o suporte ZrO, puro esta apresentado na Figura 20 e
verifica-se que ocorre uma pequena redugdo na temperatura de 683 °C. Segundo
Dow et al. (1996) essa redugdo é atribuida a Zr** > Zr**, a qual ocorre somente na
superficie ou em camadas pouco internas. Para os catalisadores suportados em
ZrO, (Figura 20), as analises mostram que o catalisador LN-Z apresenta um perfil
semelhante ao catalisador massico LaNiO3, com dois picos principais referentes a
reducdo do Ni** para Ni** e Ni?* para niquel metalico. O catalisador LC-Z apresenta
quatro picos principais de redugao que sao atribuidos a reducido da perovskita
superficial ou perovskita do bulk, juntamente com a fase perovskita interagindo com
o suporte. E, o perfil de RTP para o catalisador LCN-Z esta relacionado com a soma
dos perfis de LN-Z e LC-Z.

De acordo com Lick et al. (2005), o cobalto pode interagir com o suporte ZrO,,
dificultando sua redugdo, resultando assim, em novos picos ao longo das
temperaturas entre 300°C e 800°C. Esse mesmo efeito foi relatado por Sethuraman

et al. (2001), porém estes autores investigaram amostras de Ni/ZrO, com adigédo de
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cobalto e, de acordo com os resultados, o perfil de RTP do catalisador Co-Ni/ZrO,
nao apresentou semelhancas aos perfis dos catalisadores NiO e Co0,0;3,

apresentando um unico pico de reducao entre 300 °C e 750 °C.

725°C

488°C e 675°C
LC-Zr

492°C 653°C 720°C

463°C

460°C 692¢
LM

683°C
ZLO_Z’/\_\J\_,_\

300 400

Figura 20: Perfis de RTP para os catalisadores LaNi;,Co,O; suportados em ZrO,

5.5.2.2 — Suporte SiO;

Os perfis de RTP para os 6xidos do tipo perovskita suportados em SiO, estao
apresentados na Figura 21, juntamente com o perfil do suporte puro, para o qual n&o
foi verificado nenhum pico de redugéo entre 40 °C a 1000 °C.

Para o catalisador LN-S, os picos em 460 °C e 680 °C s&o atribuidos a
reducdo das espécies de Ni** para Ni** e Ni** para Ni°, respectivamente. Nota-se
que a faixa de temperatura de redugdo do pico centrado em 680 °C, relativo a

reducdo da espécie Ni**, & maior quando comparada com o catalisador massico
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LaNiO; (Figura 11). De acordo com o estudo relatado por Tomiyama et al. (2003),
que investigaram catalisadores de Ni suportados em SiO,, devido a interagao niquel-
suporte, ha um aumento na faixa de reducdo quando comparado com o 6xido de
niquel puro. Ainda, além da interacdo niquel-silica, possivelmente a presenca do
silicato de lantanio, juntamente com a fase perovskita, comprovadas por DRX,

podem ter afetado o perfil de redugao do catalisador LN-S.

Figura 21: Perfis de RTP para os catalisadores LaNi;,Co0,03 suportados em SiO,

O catalisador LC-S apresenta o mesmo perfil do catalisador massico LaCoQOj;
(Figura 15), porém houve um aumento significativo (aproximadamente 90°C) nas
temperaturas de reducdo. De acordo com Aguila et al. (2008), o aumento da
temperatura de reducao € uma das caracteristicas que pode comprovar a dispersao
dos 6xidos nos suportes. De acordo com outros autores (Cui et al., 2007; Zhang et
al., 2009; Xue et al., 2010), a quantidade de picos referentes a redugdo dos metais
suportados pode indicar a dispersdao homogénea ou a presenga de aglomerados de

oxidos na superficie do suporte.
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O catalisador de niquel parcialmente substituido pelo cobalto suportado em
SiO, (LNC-S) apresenta um perfil intermediario aos catalisadores LC-S e LN-S. O
pico de redugédo em 475 °C pode ser atribuido a redugdes de Ni3+juntamente com o
Co*" formando espécies de Ni** e Co®*, respectivamente, e, entre 525 °C a 653 °C,

a reducdo das espécies de Ni** e Co**, formando as respectivas espécies metalicas.

5.5.2.3 — Suporte Al;,O3

Os perfis de RTP para as perovskitas suportados em Al,O; estdo
apresentados na Figura 22.

O perfil de redugao do suporte puro (Al,O3) ndo apresentou nenhum pico de
reducao na faixa de temperatura estudada. De acordo com Gonzaéles et al. (2006),
devido a alta estabilidade térmica desta espécie, a redugao so ocorre a temperaturas
proximas a 1700 °C.

Para o catalisador LN-A, o pico em 450 °C é atribuido a reducdo das espécies
de Ni** para Ni** e nota-se uma intensa faixa de reducdo ao longo da temperatura
entre 550 °C e 950 °C, atribuida a reducdo do aluminato de niquel comprovado no
DRX, juntamente com a redugcdo das espécies de Ni?* para Ni° relativas a
perovskita.

Para todos os 6xidos do tipo perovskita suportados em ZrO,, SiO, e Al,O3, foi
calculado, através das analises de RTP, o grau de reducéo e os valores estao
apresentados na Tabela 12.

As reducdes foram maiores para os catalisadores suportados em ZrO,,

seguido dos suportes SiO; e Al,Os. A baixa reducédo dos catalisadores suportados
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em Al,O3 é devida a formacao de aluminatos, que dificultam a reducédo das espécies

de niquel e cobalto.

730°C

LC-A
750°C
535°C 3
/\ .i'
"II'I
\,
LNC-A S~
660°C  785°C
450°C
LN-A

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figura 22: Perfis de RTP para os catalisadores LaNi;,C0,O; suportados em Al,O;.

Tabela 12: Grau de reducio dos catalisadores suportados

metal:supor'\t/lea???;315) mg Mols tedrico (H>) Mols real (H.) reduzido
LC-Z 213x10° 1,83x 10° 86%
LNC-Z 2,13x10° 1,68 x 10° 79%
LN-Z 2,13 x 107 1,81 x 107 85%
ZrO, (315 mg) 1,28 x 107 3,05 x 10° 2,4%
LC-S 213x10° 1,02 x 10° 48%
LNC-S 2,13x 107 0,94 x 107 44%
LN-S 2,13 x10° 1,25x 10° 59%
LC-A 213x10° 0,72 x10° 34%
LNC-A 213x10° 0,64 x 10° 30%
LN-A 2,13x 107 0,53 x 107 24%

A formacéo de silicatos pode contribuir para diminuir o grau de redugao dos
metais e, para os catalisadores suportados em ZrO, a formacao da fase perovskita e
auséncia de outras fases oxidas de niquel e cobalto, ou formagao de solucao sélida,

faz com que o grau de reducéo seja maior que os suportados em Al,O3 e SiO,,

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 84



oo Resultados e Discussao

5.6 — Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios-X Dispersivo (DXAS)

A fim de avaliar as mudancgas nos catalisadores nas condicdes de ativacéo e
ensaios cataliticos, as propriedades eletrénicas dos atomos de Ni e Co foram
acompanhadas por XANES in situ, com temperatura programada, na borda K do Ni
e Co. A intensidade da pré-borda e a intensidade de linha branca sao consideradas
as principais caracteristicas para monitorar a redu¢ao de espécies de Ni (Profeti et
al., 2009a; 2009b).

Para efeito de comparagao, a Figura 23 apresenta o espectro normalizado dos
materiais de referéncia, Ni metalico e NiO, representando os estados de oxidacao

Ni° e Ni?*, respectivamente.

1.6
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Figura 23: Espectros padrdes — XANES de Ni° e NiO na borda K do niquel.

Na Figura 24 estdo apresentados os espectros normalizados da regido
XANES da borda K do cobalto das amostras de Co metalico, CoO, e Co0,03,

representando os estados de oxidagdo Co® e Co?*, em diferentes coordenacdes.
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Figura 24: Espectros XANES dos padrées de Co°, CoO e Co;0, na borda K do cobalto.

Quando um elemento metalico encontra-se oxidado, observa-se que, em
energias imediatamente acima do limiar de absorgdo, a absortividade é bastante
alta. Isso reflete a maior probabilidade de promogédo de elétrons internos (das
camadas K ou L, dependendo do metal em questdo) aos niveis de maior energia.
Esta regido de alta absortividade é também chamada de linha branca. Pelo
contrario, durante a reacado de redugado, o elemento metalico em questédo ira se
reduzir, até apresentar-se na forma reduzida (metalica), e concomitantemente, a

linha branca do espectro de XANES torna-se menos intensa.
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5.6.1 - XANES - Catalisadores oxidos do tipo perovskita massicos

5.6.1.1 — Borda K do niquel para catalisadores massicos

Os resultados dos estudos de XANES, a temperatura programada, na borda K
do Ni para a amostra LaNiO3 estdo apresentados na Figura 25.

A Figura 25a apresenta o perfil de XANES nas condigbes de redugao e
reacdo. No inicio da ativacdo o espectro apresenta um perfil caracteristico de niquel
na forma de 6xido. Com o progresso da ativagao com H,, observa-se um decréscimo
na intensidade da linha branca (8350 Ev) do espectro e este adquire um perfil similar
ao do Ni metdlico a 650°C, indicando uma boa redutibilidade das espécies de Ni do

catalisador LaNiO3
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Figura 25: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNiO3; na borda do niquel.
(A): Perfil do espectro ao longo da temperatura de redugao e reagao in-situ a 600°C. (B):
Formacéao da pré-borda em diferentes temperaturas.

A Figura 25-B apresenta os espectros de XANES do catalisador em diferentes
temperaturas, nas quais se observa o processo de reducdo da fase metalica de

niquel.
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O espectro inicial (100°C) representa o Ni** da perovskita (LaNiOs), fase
observada por DRX, Figura 5. Com o aumento da temperatura a intensidade do pico
principal diminui adquirindo um perfil similar ao padrdao NiO (Figura 23) até a
temperatura de 450 °C. A caracteristica da pré-borda referente ao Ni° surge com
pouca intensidade a partir de 450 °C, apresentando maior intensidade apds 650 °C,
o que indica a redugédo do Ni. Apds 650 °C, os espectros apresentam o perfil
semelhante ao padrdao de niquel metalico (Figura 26), indicando assim,
praticamente, a reducado total do Ni®*. Estes dados estdo de acordo com os
resultados discutidos por DRX da amostra reduzida (Figura 13), onde a redug¢ao do
Ni** da perovskita ocorre em duas etapas, primeiramente formando NiO seguido de
redugdo para Ni°.

A formacéo da pré-borda apds 450 °C, caracteristica do espectro de niquel
metalico, corrobora com os dados de RTP, sugerindo a ocorréncia da quebra da

estrutura da perovskita formando as espécies de NiO, seguido da sua redugao.

(a
(b)
(c)
T T T T T T 1
8300 8350 8400 8450
Energia (eV)

Figura 26: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNiO3z na borda do niquel.
(a): Espectro a 700°C; (b) Espectro a 100°C; (c) Espectro padrao de Ni°.

A Figura 27 apresenta os espectros de XANES do catalisador

LaNig,25C00,7503,
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Figura 27: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNij 25C09 7503 na borda K do niquel
(A): Perfil do espectro ao longo da temperatura de redugéo e reagao in-situ a 600°C.
(B): Formagao da pré-borda em diferentes temperaturas.

De acordo com a Figura 27a, durante a analise de RTP-XANES, a diminuigao
da intensidade da linha branca indica a redu¢cdo do niquel da perovskita, o que
ocorre até 650 °C. Apos 650 °C, o espectro ndo apresenta mais variagdes na
intensidade da linha branca.

Na amostra LaNip 25C00 7503 a presencga de cobalto levou a variagdes no perfil
de reducdo da amostra, quando comparado a amostra LaNiOj;, e isso ocorre
possivelmente devido as diferengas nas concentragdes de niquel nas perovskitas, o
que causa variagdes nas temperaturas relacionadas a formacgéo da pré-borda do Ni°.
Para o catalisador contendo cobalto (LaNig 25C007503), 0 espectro a 600 °C (Figura
27B), apresenta perfil semelhante ao Ni°, diferentemente do catalisador LaNiO3, no
qual a formacao da pré-borda ainda n&o é evidente (Figura 25B).

A Figura 28 apresenta os espectros de RTP-XANES referentes ao inicio

(100°C) e final da analise (700°C), juntamente com o espectro padrdao de Ni°. Pode-
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se observar a redugdo do Ni** da perovskita LaNip 25C00 7503 € o espectro final é

semelhante ao espectro do Ni°, indicando a reducgéo total da perovskita.

Energia (eV)

Figura 28: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNij 25C04 7503 na borda do
niquel. (a): Espectro a 700°C; (b) Espectro a 100°C; (c) Espectro padrdo de Ni°

5.6.1.2 — Borda K do cobalto para catalisadores massicos

Os resultados dos estudos de TPR-XANES da borda K do cobalto para os
catalisadores LaCoO3; e LaCog 25Nip 7503 estdo apresentados nas Figuras 29 a 32,
respectivamente.

Através da Figura 29a, observa-se um redugdo na intensidade da linha branca
em duas regides, uma pequena queda na regido de 450 °C a 500 °C e outra, mais
evidente, na faixa de 520 °C a 650 °C. Ap6s 700 °C observa-se um perfil constante,

indicando que nao ocorre mais reducéo da amostra.
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Figura 29: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaCoOj3; na borda K do cobalto.
(A): Perfil do espectro ao longo da temperatura de redugéo e reagao in situ a 600°C.
(B): Formacao da pré-borda em diferentes temperaturas

As analises apresentadas previamente de RTP e DRX indicaram que entre as
faixas de 350 °C e 500 °C, ocorre a reducdo do Co>* da perovskita LaCoO3 para
Co?*, que pode se encontrar sob as formas de CoO, La,CoO, e, possivelmente,
LasCo3010 (Co*/Co?*). Entre 500 °C e 650 °C ocorre a reducéo das espécies Co>*
para Co®, o que acarreta uma diferenca significativa na intensidade da linha branca
do espectro de XANES (Figura 29). A formagéo de espécies Co° foi verificada pelo
surgimento da pré-borda caracteristica da espécie Co° (Figura 29B).

Apds a etapa de redugdo (800 °C) verifica-se que o catalisador LaCoO3
apresenta semelhanga com o espectro do padrdo Co°. Porém, a presenca do pico
em 7726 eV caracteristico de cobalto na fase Oxida, indica que as espécies de

cobalto estao parcialmente reduzidas nesta temperatura (Figura 30).
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Figura 30: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaCoO;na borda do cobalto.
(a): Espectro a 100°C; (b) Espectro a 800°C; (c) Espectro padréo de Co°

A substituicdo parcial do niquel pelo cobalto (LaNip75C0¢2503) causou
modificagdes nos espectros durante as analises de RTP-XANES na borda K do
cobalto. A Figura 31a mostra a evolugdo da ativagdo em H; e, ao contrario do
catalisador LaCoQO3;, onde a diminuicdo da linha branca ocorreu bruscamente apoés
500 °C, neste caso a diminuigdo da linha branca ocorre gradativamente com o

aumento da temperatura.
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Figura 31: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNij 75C0 2503 na borda K do cobalto.
(A): Perfil do espectro ao longo da temperatura de redugéo e reagao in-situ a 600°C.
(B): Formacao da pré-borda em diferentes temperaturas

De acordo com a Figura 31B, a pré-borda caracteristica de Co° foi surgindo
com o aumento da temperatura de reducdo, indicando assim a redugcdo das
espécies de cobalto a Co°. Nota-se que a partir de 350 °C ocorre o aparecimento da
pré-borda, possivelmente devido ao mecanismo referente a quebra da estrutura da
perovskita LaCoOg3, formando CoO e reduzindo-o em seguida.

Através da Figura 32, que apresenta espectros de RTP-XANES referentes ao
inicio da analise a 250 °C e ao final a 800°C, juntamente com o espectro padrao de
Co°, observa-se a redugdo do Co*" da perovskita LaNip 25C00 7503 para a espécie
Co°. No entanto, assim como para o catalisador LaCoOs, os espectros de RTP-
XANES a 800 °C apresentam ainda um pico em 7726 eV indicando a presenca da

fase 6xida.
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Figura 32: Espectros de RTP-XANES do catalisador LaNij 75C00 2503 na borda K do cobalto.
(a): Espectro a 250°C; (b) Espectro a 800°C; (c) Espectro padrédo de Co°
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5.6.2 - Espectros XANES para os catalisadores suportados

Os catalisadores suportados em ZrO, ndo foram avaliados devido a intensa
absorcao deste suporte, impossibilitando assim os estudos com esta técnica.

As Figuras 33 e 34 apresentam os espectros normalizados da regido de
XANES da borda K do niquel e/ou cobalto dos catalisadores suportados em SiO, O
catalisador LN-S foi analisado pela borda K do niquel, o catalisador LC-S através da
borda K do cobalto, e o catalisador LNC-S analisado em ambas as bordas K do

cobalto e do niquel.
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Figura 33: Espectros de RTP-XANES do catalisador suportado em SiO, na borda K do
cobalto.(a): Perfil do catalisador LC-S longo da temperatura de reducao e reagao in-situ e
diminuicdo da intensidade em 100°C, 400°C e 800°C (a1).(b): Perfil do catalisador LNC-S

longo da temperatura de reducgéo e reacgdo in-situ e sua diminuicdo da intensidade em

100°C, 400°C e 800°C (b1).

De acordo com os resultados, todos catalisadores suportados em SiO,
apresentaram pequena diminuigdo da linha branca e em nenhum dos catalisadores
foi observado o espectro semelhante ao do metal reduzido. Esses resultados estao
coerentes quando comparados com os resultados de RTP, que mostraram grau de
reducdo dos catalisadores LN-S, LNC-S e LC-S de 59%, 44% e 48%,

respectivamente.
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Figura 34: Espectros de RTP-XANES do catalisador suportado em SiO; na borda K
do niquel. (a): Perfil do catalisador LN-S longo da temperatura de redugao e reagao in-situ e
diminuigéo da intensidade em 100°C e 800°C (a1).
(b): Perfil do catalisador LNC-S longo da temperatura de redugao e reagao in-situ e
sua diminuicdo da intensidade em 100°C e 800°C (b1).

Comparativamente, o catalisador LN-S além de apresentar uma maior
variagao na intensidade da linha branca entre as temperaturas inicial e final, quando
comparado aos demais catalisadores, mostrou a formagdo da pré-borda,
caracteristica da fase metalica. A pré-borda foi também evidenciada no catalisador
LC-S, porém com menor intensidade. Para o catalisador LNC-S, a pré-borda, tanto
para a borda K de niquel, como para a borda do cobalto, nado foi observada.

Para o catalisador LNC-S (Figura 33-b1 e 34-b1) verificou-se uma maior

variacdo na intensidade da linha branca para a borda K do cobalto, quando
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comparado com a intensidade obtida para a borda K do niquel, indicando que a
redugao ocorreu em maior grau para o cobalto.

Essas diferencas nas intensidades das linhas brancas dos espectros RTP-
XANES podem ser atribuidas principalmente a ocorréncia de reducédo das espécies
de NiO e/ou CoO, identificados através do DRX (Figura 9).

As Figuras 35 e 36 apresentam os espectros normalizados da regido de
XANES da borda K do niquel e/ou cobalto dos catalisadores suportados em Al,O3 O
catalisador LN-A foi analisado na borda K do niquel, o catalisador LC-A através da
borda K do cobalto e o catalisador LNC-A analisado em ambas as bordas K do
cobalto e niquel.

Devido a formacao de aluminato nos catalisadores suportados em Al,O3, os
espectros de RTP-XANES apresentaram semelhancas e sem alteracbes
consideraveis na linha branca. Uma maior diferenca na intensidade foi observada
para o catalisador LC-A (Figura 35-a1), quando comparado com os demais
catalisadores suportados em Al;O3, indicando assim, que a redugdao dos

catalisadores suportados em Al,Os3, ocorre preferencialmente para o cobalto.
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Figura 35: Espectros de RTP-XANES do catalisador suportado em Al,O; na borda K
do cobalto.
(a): Perfil do catalisador LC-A ao longo da temperatura de redugao e reagao in-situ e
diminuicdo da intensidade em 100°C e 800°C (a1).
(b): Perfil do catalisador LNC-A ao longo da temperatura de redugao e reagao in-situ
e diminuicdo da intensidade em 100°C e 800°C (b1).
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Figura 36: Espectros de RTP-XANES do catalisador suportado em Al,O; na borda K
do niquel.
(a): Perfil do catalisador LN-A longo da temperatura de redugao e reagao in-situ e
diminuic&o da intensidade em 100°C e 800°C (a1).
(b): Perfil do catalisador LNC-A longo da temperatura de redugao e reagao in-situ e
sua diminuigdo da intensidade em 100°C e 800°C (b1).
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5.7 — Avaliagao Catalitica

A atividade catalitica dos éxidos tipo perovskita massicos ou suportados para
a reacdo de reforma a vapor de etanol foi investigada e os resultados seréo

apresentados a seguir.

5.7.1 — Teste catalitico na auséncia de catalisador (branco)

Este teste foi realizado, a 600°C e com tempo de reagao de 6h, com o objetivo
de verificar a possibilidade de ocorréncia da reagao térmica entre etanol e agua nas
razdes molares agua:etanol de 3:1 e 1:1 e decomposigao térmica do etanol. O
numero de mols de produtos gasosos formados em relagdo ao numero de mols

convertidos para as reagodes realizadas em branco é mostrado na Figura 37.
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Figura 37: Reacao de decomposicao direta do etanol (a) e reforma a vapor de etanol (b) e e
(c) com reator em “branco”. (b) razédo agua:etanol 1:1 (c) razdo agua:etanol 3:1.
(— Hz, L] CH4, ACO, VCOQ, ‘CzH4)

Para a decomposicao direta de etanol (Figura 37a) houve a formacao de
tracos dos produtos gasosos, sendo que o produto majoritario foi o Hp, seguido por

CH4 e CO, variando entre 0,0 e 0,15 mol produzido por mol de etanol convertido.
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Com a presencga de agua na proporg¢ao 1:1 e 3:1, (agua:etanol) (Figura 37b e
38c), houve formacdo de H,, porém a seletividade néo foi superior a 0,6 mol
produzido/mol convertido. As reacbes de decomposi¢cao do etanol ou reforma a
vapor sdo espontdneas para temperaturas acima de 400 °C, indicando assim, a
possibilidade de formacao de pequenas quantidades de produtos gasosos. Todavia,
nota-se que a seletividade para os produtos € muito baixa, quando comparada com
a obtida na presenca de catalisadores, resultados estes que serdo mostrados a

sequir.

5.7.2 — Reagdes com os catalisadores massicos — LaNi(1.x)C0x03

5.7.2.1 — Reagoes de decomposicao direta do etanol

Nos ensaios cataliticos envolvendo a reacdo de decomposicdo direta do
etanol a 600 °C, de acordo com a Tabela 13, verificou-se uma conversdo de etanol
(41%) para o catalisador LaNiO3 e 12% para o catalisador LaNip 75C0¢ 2503, Para os
demais catalisadores, contendo maiores teores de cobalto, as atividades cataliticas
foram ainda menores e o catalisador LaCoO3; nao apresentou atividade. Devido a
baixa atividade catalitica, os graficos da seletividade dos catalisadores
LaNig 50C00 5003, LaNip 25C0¢ 7503 € LaCoO3 néo foram apresentados.

A presenca do cobalto diminuiu a atividade catalitica para reagbes de
decomposicdo direta de etanol, uma vez que o volume do efluente liquido coletado
apos a reacgdo (Tabela 13) para o catalisador LaNip 75C0¢ 2503 foi aproximadamente
50% superior, quando comparado com o obtido para o catalisador LaNiO3. Para os

demais catalisadores, o volume do efluente liquido coletado estava préximo a 14 mL,

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 101



o Resultados e Discussdo o

indicando que praticamente ndo houve reagao quimica, uma vez que o0 volume de
etanol alimentado durante as 6 h de reacao foi 15 mL.

Através da analise dos efluentes liquidos, realizada por cromatografia gasosa
(Tabela 13), verificou-se que o etanol nao reagido foi o produto maijoritario. Além do
etanol, para o catalisador LaNiO; foi identificado acetaldeido e tragos de éter etilico e

para os demais catalisadores, acetaldeido e tracos de éter etilico e acetona.

Tabela 13: Analises dos efluentes liquidos formados nas reag¢des de decomposicao direta
do etanol.

. Acetaldeido Etanol Conv. -
Catalisador (mL) (mL) Etanol (%) Liquido (mL)
LaNiO, 0,6 8,0 41 8,8
LaNig 75C002503 0,7 12,2 12 13,1
LaNio’5COO503 1,5 13,0 - 14,6
Etanol o Nio 5C00 7503 1,3 12,1 - 14,1
LaCoO3 1,8 12,4 - 14,5
LaNiO; 700°C 0,3 3.1 76 3,5

Para verificar o efeito da temperatura sobre o comportamento reacional foram
realizados ensaios com os catalisadores LaCoO3; e LaNiO3; a 500°C e 700°C. De
acordo com os resultados, o catalisador LaCoO3; nao apresentou atividade nessa
faixa de temperatura, porém para o catalisador LaNiO3, o aumento da temperatura
contribuiu para um aumento na conversdo do etanol, mas, a 500°C houve uma
redugdo na conversao logo no inicio da reacdo e apos a primeira hora a atividade
catalitica ja era nula.

A menor quantidade de efluente liquido (3,5mL) foi verificada para o
catalisador LaNiO3z a 700°C, que também apresentou a menor quantidade de
acetaldeido e auséncia de outros sub-produtos.

A seletividade para os produtos gasosos formados estd apresentada na

Figura 38. Verifica-se que o catalisador LaNiO3 (Figura 38a) apresentou um aumento
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na seletividade para C,Hs com o aumento da temperatura de reagao (Figura 38b).
Para o catalisador LaNip75C00 2503 (Figura 38c), a seletividade para os produtos

gasosos foi menor quando comparado com a seletividade do LaNiO; (Figura 38a)
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Figura 38: Reacéo de decomposicao direta de etanol.
(a): LaNiO3/600°C; (b) LaNiO3/700°C (c) LaNig75C002503/600°C
(. CH4, ] H2, ACO, VCOZ, ‘C2H4)

5.7.2.2 - Razao molar de alimentagao etanol:agua = 1:1

A adicado de agua em etanol, na razdo molar 1:1, contribuiu para um aumento
significativo na atividade catalitica para todos os catalisadores estudados, quando
comparada com os ensaios cataliticos envolvendo a decomposigao direta de etanol.

Inicialmente a avaliagéo catalitica foi realizada em uma Gnica temperatura (600°C),
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porém, devido as diferencas nas atividades cataliticas, obtidas para os catalisadores
LaNiO; e LaCoOs, foram realizados ensaios também a 500°C para ambos os
catalisadores e a 700°C para o catalisador LaCoOQs.

A Tabela 14 apresenta a composi¢ao dos efluentes liquidos formados apds os
ensaios cataliticos. De um modo geral, o0 aumento da temperatura aumentou a

conversao do etanol e diminuiu a formacao do acetaldeido.

Tabela14: Analise dos efluentes liquidos formados apds os ensaios cataliticos.
Razdo Catalisador Acetaldeido Etanol Conv. Liquido
(mL) (mL) Etanol (%) (mL)
LaNiO; 500°C 04 1,6 89 3,0
LaNiO3; 600°C 0,2 1,1 92 2,6
LaNig 5COO 503 500°C 0,5 3,6 77 6,5
1:1 LaNiy5Cog503 600°C 0,7 4,1 80 59
LaCoO3; 500°C 3,3 5,0 49 10,4
LaCoO3; 600°C 1,7 4,1 55 9,8
LaCoO3; 700°C 1,0 1,9 62 4,1

A diferenga entre o volume de liquido (mL) e a soma dos volumes de etanol e
acetaldeido (Tabela 14) é devida a presenga da agua.

Os produtos gasosos obtidos nas reagdes de reforma a vapor de etanol na
razao etanol/agua (1/1) para os catalisadores LaNiO3, LaNig5C00 503, € LaCoO3 em
diferentes temperaturas, sdo mostrados na Figura 39. De acordo com os resultados,
a presenga de agua contribuiu para aumentar a atividade do catalisador LaCoOs3,
uma vez que na auséncia de agua, este catalisador ndo se mostrou ativo. O
catalisador que apresentou maior seletividade para H, foi o LaNiOs; a 600°C.
Comparativamente, o catalisador LaCoO3; apresentou, a 700°C, seletividade para
hidrogénio proxima a obtida pelo LaNiO3 a 600°C (3,5 mol produzido/mol convertido)

(Figura 39-a2 e 39-c3).
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Para o catalisador LaNip5C00503 0 aumento da temperatura aumentou a
seletividade para os produtos gasosos.

Nas temperaturas de 500 °C e 600 °C o catalisador LaNiO3z apresentou
valores proximos de seletividade para CH,; e CO; (Figura 39-a1,a2), porém a 600°C,
as seletividades para CO e H, foram superiores, quando comparadas com as
obtidas a 500°C. Possivelmente, o aumento na conversdo do etanol para esse
catalisador (Tabela 14) pode favorecer reagbes como a decomposi¢ao direta do
etanol (Reagédo 6) e o CH; formado reagir com a H,O (reacdo de reforma)
produzindo CO e H,.

A seletividade para H, com o catalisador LaNiO3 foi constante durante as 6 h
de reacao e, para os demais catalisadores, a seletividade dos produtos diminuiu com
o tempo de ensaio reacional.

A diminuicdo na seletividade do CH,; pode estar relacionada a formacéo de
carbono (coque). Uma vez formado, de acordo com Comas et al., (2004), a acidez
do carbono contribui na formacao de eteno (C;H,4), justificando assim a formacéao

deste produto, ao decorrer do tempo reacional.
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Figura 39: Ensaios cataliticos na raz&o etanol:agua = 1:1. (a1) LaNiO3 (500°C); (a2)
LaNiO; (600°C); (b1) LaNiysCoo 503 (500°C); (b2) LaNigsC0o, 505 (600°C);
(c1) LaCoOs3 (500°C); (c2) LaCoO; (600°C); (c3) LaCoOs3 (700°C).
(. CH4, ] H2, ACO, v002, ‘CzH4)
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5.7.2.3 — Razao molar de alimentagao etanol:agua = 3:1

A atividade catalitica dos oOxidos tipo perovskita LaNi1.x\CoxO3 para a reacdo de
reforma a vapor de etanol foi investigada a 500 °C e 600 °C na razdo molar
agua:etanol 3:1. Foram realizados, também, ensaios com dois tipos de catalisadores
distintos no mesmo leito fixo. A Figura 40 ilustra esse tipo de ensaio catalitico
realizado e nomeado como “Ensaio Catalitico A”, que representa a presenca de
apenas um unico tipo de catalisador, e “Ensaio catalitico AB” ou “Ensaio catalitico
BA”, representando ensaios cataliticos com dois tipos distintos de catalisadores. O
objetivo deste tipo de ensaio catalitico AB ou BA foi verificar ou ndo semelhangas na
atividade do catalisador LaNip50C0,05003 com seus pares LaNiO; e LaCoOs,
respeitando as massas utilizadas. A quantidade de catalisador para o Ensaio
Catalitico A, foi 60 mg, e para o “Ensaio catalitico AB” ou “Ensaio catalitico BA”, 30
mg + 30 mg, isto €, a mesma massa utilizada no ensaio catalitico, porém na

proporgao 1:1.

Fluxo vap.
EtOH/H,O

g

Ensaio Catalitico A:

. .—> Catalisador A ou B A= Massico

— L4 de quartzo B= ausente

Ensaio Catalitico AB:

A =LaNiO;
— Quartzo moido B =LaCoOs

10cm

Ensaio Catalitico BA:

Catalisador A ou B A = LaNiO;
B= LaCoO3

Figura 40. Exemplo do ensaio catalitico via dois leitos fixos e leito simples.
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A composig¢ao dos produtos liquidos da reacgao foi majoritariamente agua e
etanol, e, em alguns casos, verificou-se a presenca de acetaldeido. A formacéao

desse subproduto variou com a quantidade de cobalto no catalisador (Tabela 15).

Tabela15: Analise dos efluentes liquidos formados apds os ensaios cataliticos.
Razdo | Temp. Catalisador Acetaldeido Etanol Conv. Liquido
(mL) (mL) Etanol (%) (mL)
LaNiO; - 0,8 87 4,5
LaNi0,75COo,2503 0,7 2,5 52 7,0
500°C | LaNig5C00503 1,9 4,2 37 9,8
LaNig »5C0p 7503 2,7 5,4 34 12,1
LaCoO3 3,9 6,5 25 13,5
LaNiO; - 0,1 99 3,8
3:1 LaNig 75000 2503 - 1,3 82 4.5
LaNi0,5COo’503 0,5 2,7 65 5,1
LaNi0,25COo,7503 1,1 2,4 68 57
600°C | LaCoO, 2,1 3,5 55 7.3
“Leito catalitico AB”
LaNiO; + LaCoO, ) - 100 3.6
“Leito catalitico BA”
LaCoOj3 + LaNiO; 02 g &3 S

Observando a Tabela 15, em ambas as temperaturas, a conversao de etanol
(em %) para os ensaios envolvendo apenas um unico catalisador, diminuiu com a
diminuicdo de niquel nos catalisadores. A 600 °C, o catalisador LaNiOs apresentou
99% de conversao de etanol, enquanto que o catalisador LaCoO3 foi de 55%. Essa
diminui¢cao na conversao de etanol foi acompanhada pela formacao de acetaldeido.
Os testes cataliticos a 500 °C, quando comparados com os realizados a
600°C, apresentaram maior formacgéo de efluente liquido, com maiores diferencas
para os catalisadores contendo cobalto. Para os catalisadores LaNip25C007503 e
LaCoO3; a baixa atividade catalitica, que sera discutida a seguir, justifica a alta
quantidade de efluente liquido (12,1 mL e 13,5 mL, respectivamente).
Teoricamente, a quantidade dos metais niquel e cobalto nos ensaios cataliticos AB

ou BA é equivalente a quantidade contida no ensaio com o catalisador

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 108



o Resultados e Discussdo o

LaNip 50C0,05003. Porém, ambos os ensaios cataliticos AB e BA resultaram em um
aumento da conversdo, pois o ensaio catalitico AB (LaNiOs+LaCoO3) apresentou
conversao similar a do LaNiOs, enquanto que no ensaio catalitico BA
(LaCoO3+LaNiO3) a conversdo foi comparavel a obtida com o catalisador
LaNig 50C00,5003.

Para os ensaios cataliticos “A” com os catalisadores contendo maiores
porcentagens de cobalto, especificamente LaNips50C0 05003, LaNip20C0,07503 e
LaCoOs, foi observada a presenga de pequenos tracos de éter etilico, acetona e
acetato de etila, porém para os ensaios cataliticos AB e BA, mesmo com a presenca
de cobalto, ndo houve indicios da presenga desses subprodutos. Foi verificada
também, uma grande diferenga quando se compararam os ensaios cataliticos AB e
BA, pois para o ensaio catalitico AB todo o etanol foi convertido, sem a presenca de
subprodutos.

O numero de mols de gas produzido por mol de etanol convertido em fungao
do tempo de reagao esta representado nas Figuras 41, 42 e 43.

Verificou-se que o aumento de agua na razao etanol:agua (3:1), levou a um
aumento na seletividade para os produtos gasosos. Para o catalisador LaCoOs3, na
razdo 1:1 a 600 °C (Figura 39-c2), a seletividade para os produtos foi similar a obtida
a 500 °C na razao 3:1 (Figura 41-e).

A seletividade para os produtos gasosos nas reacgdes a 600 °C (Figura 42)
aumentou quando comparada com as reagdes a 500°C (Figura 41).

De acordo com os resultados a 500 °C na razdo 3:1 (Figura 41), os
catalisadores com maiores teores de cobalto apresentaram uma diminuicdo da
seletividade para os gases formados, devido a baixa conversdo do etanol e baixa

atividade catalitica. Verificou-se que o catalisador LaNiO3; (Figura 41-a) apresentou
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com o decorrer do tempo reacional, um aumento na quantidade de CH; e
diminuicdo de Hj, indicando assim, a ocorréncia da reacdo entre CO + H
produzindo CH4 e H,O (reagao 4).

Para as duas temperaturas estudadas foi observada a presenca de eteno
para os catalisadores LaNip 25C0p 7503 € LaCoOj3 e, ao decorrer do tempo reacional,
houve uma diminuicdo do mesmo. A presencga de eteno nos produtos de reacio é
indesejada devido a diminuicdo da seletividade para H,, além de poder sofrer
reacdes de polimerizacéo levando a formagao de coque e desativando o catalisador.
Possivelmente, a diminuicdo do eteno pode estar relacionada a formagao do coque
e, de acordo com a Tabela 16, os catalisadores com maiores teores de cobalto
apresentaram maiores quantidades de coque ao longo das 6 h de reagao.

Nos ensaios envolvendo leito duplo (Figura 43), somente houve formagao de
eteno (menor de 1%) para o ensaio catalitico BA (LaCoO3+LaNiO3). Sabe-se que a
formacdo do C,H,, acontece principalmente devido as propriedades acidas das
superficies dos catalisadores, como por exemplo y-Al,O3 ou coque (Comas et al
2004).

A 500 °C e a 600 °C observa-se baixa formagdo de CO, sendo maior a
formacdo de CO,. Uma raz&do entre CO,/CO>1 foi verificada para o catalisador
LaNig 75C00 2503 ao longo das 6h de reagéo. A baixa formagao de CO, CO, e CHs a
500 °C pode ser devido a baixa capacidade do cobalto de quebrar a ligagdo C-C da
molécula de etanol, dificultando a formagao de produtos com um carbono (Zhang et
al., 2006). A 600 °C a formagdo dos produtos CH;, CO e CO, aumenta e estes

resultados estdo de acordo com os obtidos por Barroso et al. (2006),
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Figura 41: Ensaios cataliticos a 500°C na razao etanol:agua = 3:1.
(a)LaNiOs; (b)LaNig 75C002503; (c)LaNig50C00,5003; (d)LaNig25C007503; (e)LaCoOs
(. CH4, ] H2, ACO, v002, ‘CzH4)
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Figura 42: Ensaios cataliticos a 600 °C na raz&o etanol:agua = 3:1.
(a)LaNiO3; (b)LaNi0,75C00,2503; (C)LaNi0,50C00,5003; (d)LaNi0’25C00’7503; (e)LaC003

(. CH,, m H,, ACO, VYCO,, ‘CzH4)
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De acordo com os resultados envolvendo os ensaios cataliticos AB e
BA (Figura 43), a seletividade para H; sobre o leito AB apresentou valores préximos
ao catalisador LaNiO3 contudo, houve também um aumento na razdo CO,/CO e
diminuicdo do CH,, indicando assim o favorecimento da reagdao de reforma de
metano.

Para o ensaio catalitico BA, quando comparado com o ensaio catalitico AB,
houve uma reducdo da seletividade a H, e a CO,, aumento da formacao de CHy, e
os valores do CO foram proximos. A seletividade a H, para esse ensaio pode ser
comparada com valores da seletividade com o catalisador LaNi7z5C0g2503 A
diminuicao da seletividade a CO,, juntamente com o aumento na produgao do CHy,
indica que a reagao de reforma do CH,4 € menos favorecida, quando comparada com
a reagao do ensaio catalitico AB, e a maior concentracdo de metano favoreceu a

diferenga do coque produzido (Tabela 16).

AB - BA

"/'\‘V'v”‘y,r

Mol prod/mol etanol conv
w
1

Mol prod/mol etanol conv
s

v YV vyyvry Y

Tempo (h) Tempo (h)
Figura 43: Ensaios cataliticos a 600 °C na razao etanol:agua = 3:1 dos ensaios cataliticos

AB e BA.
(. CH4, mH,, ACO, VYCO,, ‘CQH4)

A Tabela 16 apresenta a formagao de carbono ao longo da reagéo para todos

os catalisadores e ambas as temperaturas estudadas.
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Tabela 16: Formagao de carbono durante as 6 h de ensaio catalitico

Carbono (mmol)
Catalisador
500 °C 600 °C
LaNiO; 8,6 7.1
LaNi0,75C00’25O3 9,0 8,2
LaNi0,5ocOO’5oo3 8,5 10,8
LaNi0,75C00’25O3 11 ,5 14,9
LaCoOs; 10,2 15,6
Leito catalitico 1 ) 6.7
(LaNiO3 + LaCo03) ’
Leito catalitico 2 ) 8.1
(LaCoO + LaNiO) ’

Levando em consideragédo a razao molar da alimentagao (etanol:agua; 1:3), a
reacao de reforma de etanol levaria a produgdo maxima de H, e CO, de 75% e 25%,

respectivamente, segundo a Reacéo 1,

C,Hs0OH + 3H,0 —» 6H, + 2C0O, (Reagéo 1)

porém, a presenga de produtos como CH4 e CO, indicam a ocorréncia de reagdes
intermediarias e favorecimento de outras reacbes, tais como reacdo de
decomposicéo (Reacédo 6) e formagao de coque (Reagdes 12 e 13). De acordo com
os resultados dos ensaios cataliticos, pode-se verificar que o catalisador LaCoO3
melhorou a sua atividade quando foi substituido parcialmente pelo niquel e para as
reacbes envolvendo os dois leitos cataliticos, o leito AB apresentou maior
seletividade para o CO, e menor para o CO, juntamente com uma menor
seletividade para metano, sugerindo a ocorréncia simultdnea da reagdo shift

(Reacao 3) e reforma a vapor do metano (Reagao 41).
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Shift CO+H,O — Hy; + CO, (Reagao 3)

Decomposigao | CbHsOH — Hy, + CO + CHs (Reacéo 6)

Coque CHs —» 2H, + C (Reacao 12)
2C0 - CO,+ C (Reagdo 13)
CHa + H,0 —> 3H, + CO (Reag@o 40)
Reforma | op +oH,0 - 4H, + CO, (Reacio 41)
CH. +CO, — 2H, + 2CO (Reagdo 42)

5.7.3 — Catalisadores suportados na razao molar 3:1

Os catalisadores LaNiOs, LaNip50C005003 € LaCoO3s suportados em SiOy,
ZrO;, e AlLb,O; foram avaliados nas reagdes de reforma a vapor de etanol na razao
etanol:agua 3:1, a 600 °C.

A Tabela 17 apresenta o volume dos efluentes liquidos coletados apo6s 6 h de
ensaio catalitico. Observa-se que para os catalisadores suportados em SiO; (LN-S,
LNC-S e LC-S), o volume aumentou de acordo com o teor de cobalto nos
catalisadores. E ao contrario, para os catalisadores suportados em ZrO, (LN-Z, LNC-
Z e LC-Z), o volume dos efluentes diminuiu de acordo com o teor de cobalto. Para os
catalisadores suportados em Al,O3 (LN-A, LNC-A e LC-A), o volume foi praticamente
constante. A conversdo do etanol foi inversamente proporcional a quantidade de
efluente (liquido ndo reagido). Essa relacdo pode também ser verificada para a
formacéo do carbono. Normalmente, os catalisadores que apresentam alta atividade
catalitica produzem maiores quantidades de coque. A formacdo de coque, pode

favorecer a seletividade para eteno, devido a acidez do carbono.
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Tabela17: Analise dos efluentes liquidos formados apos os ensaios cataliticos (6 h),
razdo etanol:agua = 3:1.

Catalisador Coque (mmol) Converséo do Etanol (%) Efluente Liquido(mL)
NS 158 9 69
LNCS ] 126 | 8 LA

LC-S 12,6 77 7,8
Nz 163 64 83
INC-Z2 L= T 82 4
LC-Z 13,6 89 6,6
INA 183 es 7o
LNCA 170 S0 LA
LC-A 19,3 66 7,8

5.7.3.1 — Catalisadores suportados em Al;03

A evolugcdo da reagcdo com o tempo para os catalisadores suportados em
Al,O3 é apresentada na Figura 44. Para os catalisadores LNC-A e LC-A houve uma
diminuicdo na seletividade para a maioria dos produtos, quando compara-se ao
catalisador LN-A. Porém em relacdo ao CH4, observa-se um aumento para o
catalisador LC-A.

Para todos os catalisadores, inicialmente obteve-se uma producdo de H;
superior aos outros gases, mas apos 0s primeiros minutos de reagao esta produgéo
€ superada pela alta formagdo de C,H,. Estes resultados concordam com os
encontrados por Liguras et al., (2003). A principal causa para esse comportamento &
a acidez da Al,O3 que favorece a produgédo do C,H4 e, como consequéncia, leva a
formacéao de carbono, desativando assim o catalisador.

Para o catalisador LN-A verificou-se que a razdao CO,/CO é inferior a 1,
indicando um desfavorecimento da formagao de CO, em relacdo a CO, devido a

inibicdo das reagdes de oxidagao pelo excesso de agua. (Kang et al., 2003).
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Figura 44: Ensaios cataliticos a 600 °C na razdo etanol:agua = 3:1 dos catalisadores
suportados em Al,O3

(. CH4, m H,, ACO, YCO,, ‘CzH4)

5.7.3.2 — Catalisadores suportados em SiO,

Os catalisadores suportados em SiO, foram os que apresentaram as
melhores conversdes de etanol, quando comparadas aos outros suportes, e a
evolugado da reacdo com o tempo para esses catalisadores é apresentada na Figura
45.

Para o catalisador LN-S observa-se alta estabilidade durante o tempo de
reacdo. Para os catalisadores LNC-S e LC-S, a diminuicdo da concentracdo dos

produtos gasosos pode indicar a desativagdo com o tempo reacional. Nao foi

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP 117



oo Resultados e Discussao

observada a formacao de eteno sobre nenhum dos catalisadores e a presenga de

CH, diminuiu, obedecendo a ordem LN-S > LNC-S > LC-S.
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Figura 45: Ensaios cataliticos a 600 °C na razao etanol:agua = 3:1 dos catalisadores
suportados em SiO,

(. CH4, m H,, ACO, VYCO,, ‘CzH4)

A relacdo CO,/CO >1 foi observada para o catalisador LN-S e, para os
catalisadores LNC-S e LC-S, a seletividade do CO foi superior a do CO,. Em
temperaturas proximas a 600 °C pode ocorrer menor formagéo de CO,, comparado
a formacdo de CO e, consequente, diminuicdo da razao CO,/CO, indicando

novamente que a reacdo deslocamento gas-agua € desfavorecida a altas
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temperaturas. O aumento de H, pode ser devido a reagao de reforma a vapor de
CH,4 e ndo pela reagdo deslocamento gas-agua (Diagne et al., 2002). A 600 °C, o
aumento de CO e diminuicdo de CH4 e CO, indicam que as reacdo de reforma a
vapor do CH,4 e a reagao reversa de deslocamento gas-agua ocorrem como reagoes

majoritarias.

5.7.3.3 — Catalisadores suportados em ZrO;

A evolucao da reagao com o tempo para os catalisadores suportados em ZrO,
€ apresentada na Figura 46. Para o catalisador LN-Z houve uma diminuigao
consideravel na formacao do H, no decorrer do ensaio catalitico, caracterizando-se
como uma possivel desativagdo. A diminuicdo da quantidade de H, foi
acompanhada com um aumento na formagao do CoHg,

A quantidade de coque para o catalisador LN-Z foi maior que para os
catalisadores LNC-Z e LC-Z. Possivelmente, a formagao de coque pode contribuir no
aumento da seletividade para eteno.

O comportamento dos catalisadores suportados em ZrO, apresentou uma
inversdo na razdo CO,/CO durante o tempo reacional. Nas primeiras horas, os
catalisadores LN-Z e LNC-Z apresentaram a razdo CO,/CO maior que 1. Decorridas
3 h de reacgdo, essas razdes inverteram, permanecendo assim ate o final das
reacdes. A diminuigcdo da razdo CO,/CO (catalisadores LN-Z e LNC-Z) pode ser
atribuida a ocorréncia da reacao de reforma do CH4, uma vez que a produgao deste

composto diminui com o tempo reacional, e da reagao reversa da shift.
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Figura 46: Ensaios cataliticos a 600°C na razao etanol:agua = 3:1 dos catalisadores
suportados em ZrO,

(. CH4, m Hy,, ACO, VYCO,, ‘CzH4)

As Figuras 47, 48 e 49 apresentam a seletividade média a H, e a razéo

CO,/CO, durante as 6h de reagao.
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Figura 47: Comparacao entre a seletividade de H, (A) e razdo CO,/CO (B) para os
catalisadores nas reacgdes de reforma a vapor de etanol (3:1) a 500 °C .

0-

600°C
I LaNiO,
[ LaNiwsCoUYzSO3
[ ] LaNlo'SOCoo'SOO3
[ L aNi

Co__O
N LaCoO,

0,25 07573
[ Ensaio catalitico AB
Il Ensaio catalitico BA

Figura 48: Comparacao entre a seletividade de H, (A) e razdo CO,/CO (B) para os
catalisadores nas reagdes de reforma a vapor de etanol (3:1) a 600 °C .

Eurico Y. Tanabe — Tese de Doutorado —IQSC - USP

121



o Resultados e Discussdo o

6,0

55 ] . N-A NS LN-Z
] I LNC-A B LNC-S LNC-Z

5,0 - L C-A | C-S B LC-Z

Figura 49: Comparacao entre a seletividade de H, (A) e razdo CO,/CO (B) para os
catalisadores suportados nas reagdes de reforma a vapor de etanol (3:1) a 600 °C

Observando as Figuras 47 e 48 verifica-se que a seletividade para H, é maior
a 600 °C, preferencialmente para os catalisadores LaNiO; e “ensaio catalitico AB”, e
ela diminui com o aumento do teor de cobalto na perovskita. Pode-se dizer que a
temperatura € um fator importante para melhorar a formagao de H,.

A 500°C, os catalisadores LaCoQj3 e LaNig 25Cog 7503 apresentaram menores
seletividades devido a desativagao ao longo do tempo de reagdo, porém quando
houve um aumento na temperatura de reagao (600°C) o LaCoO; apresentou um
pequeno aumento no valor da seletividade a H, (2,1 para 2,5), quando comparado
com o LaNig25C007503. Esse aumento na seletividade a H, para o catalisador
contendo cobalto foi evidenciado principalmente para os catalisadores suportados
em ZrO, (Figura 49).

A seletividade para H, dos catalisadores suportados pode estar relacionada

com caracteristicas estruturais do catalisador, pois os catalisadores suportados em
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SiO, foram os que apresentaram maiores areas superficiais (Tabela 4) e,
consequentemente, apresentaram maiores seletividades. Em relacdo aos
catalisadores suportados em Al,O3, a baixa seletividade é devido a desativagcao nas
primeiras horas de reacdo. Em relagao a razao CO,/CO, verifica-se que o catalisador
LaNiO3 apresentou uma menor razdo quando comparado ao LaNip 75C0¢ 2503, porém
as razoes foram bem proximas, mesmo em diferentes temperaturas (500 °C e 600
°C). Isto pode ser devido a ocorréncia da reagéo shift (favorecida a temperaturas
abaixo de 600°C).

Para as reagdes a 600 °C, a razdo CO,/CO aumentou conforme aumentou o
teor de cobalto na estrutura, Isto pode ser devido a reagao de decomposicao direta
do etanol ndo estar sendo favorecida (reagao 6) e parte do metano formado estar

sendo reformado (reagao 41), levando a um aumento do CO..
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5.8 — Reagoes cataliticas com analise de XANES in situ

De acordo com os estudos reacionais in situ, realizados apdés o RTP-XANES
(item 5.6), para a maioria dos catalisadores testados durante a reforma a vapor de
etanol, na razado etanol:agua 3:1, ndo foram observadas mudancgas relativas nos
espectros. Os produtos gasosos da reagao foram acompanhados pela analise in situ
através da espectrometria de massas, identificando assim a presencga dos gases Ho,
CO,, CO, CH4, CH3-CH2-OH, e H,O. A Tabela 18 relaciona os catalisadores que

apresentaram mudancas nas intensidades durante ou apds os ensaios cataliticos.

Tabela 18: Catalisadores que apresentaram mudancas na intensidade dos
espectros XANES durante as reagdes.

Catalisador Borda-K catalisador Borda-K
Cobalto Niquel

LaCoOs; Nao LaNiO3 Nao
LaNi0,75C00,25O3 Nao LaNi0,75C00,25O3 Nao
LC-A sim (oxidac&o) LN-A sim (oxidacao)
LNC-A Nao LNC-A Nao
LC-S sim (reducao) LN-S N&o
LNC-S Nao LNC-S Nao

De acordo com a Tabela 18, verifica-se que os catalisadores massicos nao
apresentaram mudancas nas intensidades dos espectros de XANES, enquanto que
os catalisadores suportados, LC-A, LN-A e LC-S, sofreram oxidagcdo ou redugao
durante as reagdes, conforme pode ser visto na Figura 50.

Durante as reagdes de reforma a vapor de etanol/XANES, o catalisador LC-S
apresentou uma pequena alteracdo na intensidade do espectro, indicando uma
reducao do cobalto (Figura 50-a). De acordo com os dados de RTP (Tabela 12), este
catalisador apresentou apenas 48% de reducao, isto €, 52% ainda se encontram na

forma de cobalto oxidado. Através dos estudos da atividade catalitica, o catalisador
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LC-S apresentou como produto majoritario H, e, possivelmente, a presenga deste

reduz parte do cobalto que se encontrava na forma oxidada.
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Figura 50: Reagdes in situ/XANES.
(a) LC-S/borda Co; (b) LC-A/borda Co; (c) LC-A/borda Ni;
(I) inicio da reagao; (l) final da reagao
Para os catalisadores LC-A e LN-A foi verificado que apds as reacoes in situ,
o catalisador apresentou um pequeno aumento na intensidade do espectro,
indicando assim a ocorréncia de oxidagao. Através dos ensaios reacionais de ambos

os catalisadores suportados em Al,O5; (Figura 44) foi verificada uma diminuigéo

consideravel na formagao de Hy, indicando uma tendéncia para a desativacdo. Com
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a desativagdo e a auséncia de gases redutores, como H,, a oxidagdo do
cobalto/niquel é favorecida devido ao ambiente oxidativo (agua/etanol).

Essas possibilidades ainda estdo sendo investigados e deve-se levar em
consideragao outros fatores, como por exemplo, a ativagdo dos catalisadores na
linha de reacéao é realizada com H, concentrado e para os estudos in situ foi utilizado
H, diluido (5%H2/N;). Essas diferengas devem ser avaliadas, pois possivelmente os
espectros de RTP-XANES que apresentaram a forma oxidada, podem nao ser
totalmente consistentes com as fases obtidas no processo de ativacdo na linha

catalitica, realizada com H», concentrado.
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CAPITULO VI

6 — CONCLUSOES

O método da co-precipitacao mostrou-se eficiente para a obtencédo dos 6xidos
do tipo perovskita e sua estrutura foi comprovada por DRX, indicando a formagao
de uma unica fase cristalina para todos os catalisadores preparados, com excegao
do catalisador LaNip50C005003, que mostrou picos relativos ao La;O3;. Nao foram
encontrados os picos relativos ao NiO para esse catalisador, indicando assim, a
possibilidade do uso de excesso do nitrato de lantanio durante a etapa de
preparacido do catalisador. Esse método da co-precipitacdo também se mostrou
eficaz em relacdo as areas superficiais dos catalisadores, que foram proximas ou
superiores as obtidas por outros métodos.

A analise quimica comprovou os teores dos metais contidos nos catalisadores
e os resultados de RTP mostraram que os catalisadores reduzem em duas faixas
principais de temperatura e, de acordo com os calculos das areas, juntamente com
as possiveis equacdes de reducdo dos catalisadores e analises de DRX das
amostras reduzidas, verificou-se a formacao de espécies de NiO durante a etapa de
reducdo. Em discordéncia com alguns autores, picos relativos ao NiO ou CoO
encontrados no perfil de TPR, ndo sao relativos aos pequenos cristais presentes na
estrutura da perovskita, pois os picos de NiO, foram observados e comprovados
apds a primeira etapa de reducao.

Para os catalisadores suportados, houve formacdo de outras fases oxidas,
devido as interagdes suporte-perovskita ou suporte-metal, principalmente para os

catalisadores suportados em SiO, e Al,Os, verificadas pela diminuicdo no grau de
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reducdo, via analises de RTP. Para o suporte ZrO, foram identificados apenas os
picos referentes a fase cristalina do suporte, juntamente com a fase perovskita.

De acordo com os estudos de RTP-XANES verificou-se que apds a reducéo,
os catalisadores massicos de niquel, analisados na borda K do niquel,
apresentaram perfis semelhantes ao espectro do Ni° padrdo e os catalisadores de
cobalto, analisados pela borda K de cobalto, apés o RTP-XANES, apresentavam
espectros parcialmente relativos a forma oxida e a forma metalica, sugerindo que
estes catalisadores de cobalto podem apresentar maior resisténcia a reducéo,
quando comparados aos contendo niquel.

Todos os catalisadores massicos estudados foram ativos para a reagao de
reforma a vapor de etanol. Em relagdo aos catalisadores suportados, as perovskitas
suportadas em SiO, foram as que apresentaram melhor atividade catalitica e os
catalisadores suportados em Al,O; apresentaram desativacdo durante o ensaio
catalitico.

Em comparacgédo, os catalisadores massicos LaNiO3 e LaNiOz+LaCoO3; (AB)
foram os que apresentaram os melhores resultados frente a seletividade a
hidrogénio e baixa producado de subprodutos da reagdo. A substituicdo parcial do
niquel pelo cobalto diminuiu a atividade catalitica, favorecendo também a producéao
de eteno, acetaldeido e maior deposi¢cao de coque. Possivelmente, a melhoria da
atividade catalitica para os ensaios envolvendo dois catalisadores distintos AB ou

BA se deve ao maior tempo de contato das fases ativas com os catalisadores.
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ANEXO A

vaporizador

Conirole de fluxo

Dois tipos de Ensaios

a) 1 dnico catalisador.

b) 2 catalisadores Saida de dados

simultineos

Forno +
Reator

interface

Conirole do Forne

Condensador Cromatégrafo
e -

Tempo reagao: 6h

Temperatura: 500°C e 600°C
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