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RESUMO

A necessidade de encontrar meios alternativos de geracao de energia limpa e sustentavel
torna-se cada vez mais urgente & medida que o uso de combustiveis fosseis — atualmente, a
principal fonte de produgdo de energia — deve ser limitado. Essa limitagdo se deve
principalmente aos impactos ambientais. A utilizacdo do glicerol, subproduto gerado na
producédo do biodiesel, vem se revelando como uma promissora possibilidade energética para
a obtencdo de hidrogénio. Oxidos mistos do tipo perovskitas representam uma classe de
materiais com alta estabilidade estrutural e atividade catalitica, em particular as perovskitas do
tipo LaNiOs. A literatura reporta que catalisadores de Ni suportados em diferentes matrizes tém
mostrado atividade e seletividade apropriadas para a producéo de Hz por reforma a vapor de
alcoois. A utilizacdo de SiO2 como suporte € capaz de influenciar na dispersdo da area metalica
e no acumulo de carbono, que é o principal problema reportado para as reagdes de reforma a
vapor. Foram preparados catalisadores de Ni/La>03-CeO2/SiO2 do tipo perovskitas com
composicdo LaixCexNiOs (x= 0,1 e 0,2) pelo método de precipitagdo, assistidos ou ndo por
surfactante e avaliados na reacdo de reforma a vapor do glicerol. Os catalisadores foram
caracterizados por diversas técnicas, entre elas Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Dispersdo de Energia (EDS), Fisissorcao
de Nitrogénio (método BET), Difracdo de Raios X (DRX) e Reducdo de Temperatura
Programada com H (TPR). A formacéo da estrutura do tipo perovskita foi confirmada pelas
analises de DRX, e, para as amostras contendo Ce e assistidas por surfactante, foi observada
uma diminuicdo na temperatura de reducdo. Os testes cataliticos foram realizados em um reator
de leito fixo contendo 150 mg de catalisador a 650°C, com razdo de alimentacdo agua: glicerol
de 12:1, e o melhor desempenho foi observado para os catalisadores assistidos por surfactante
A6 (LaNiO3z+P) e A2 (LaoeCeo1NiO3+P) que possuem a maior proporgéo de fase LaNiOs, com
maior porcentagem de reducdo, e menores tamanhos de cristalitos de NiO. Os resultados da
adicao de diferentes quantidades de SiO- na sintese da perovskita demonstraram que, apesar de
ndo apresentarem melhores desempenhos cataliticos considerando a producdo de H; e a
conversdo de glicerol, as amostras com SiO- revelaram uma melhor eficiéncia dos sitios ativos

(TOF) e uma consideravel diminuicdo no acumulo de carbono.



ABSTRACT

The need to find alternative means of generating clean and sustainable energy becomes
increasingly urgent as the use of fossil fuels — currently the main source of energy production
— must be limited. This limitation is mainly due to environmental impacts. The use of glycerol,
a by-product generated in the production of biodiesel, has been proving to be a promising
energy possibility for obtaining hydrogen. Perovskite-type mixed oxides represent a class of
materials with high structural stability and catalytic activity, in particular the LaNiO3-type
perovskites. The literature reports that Ni catalysts supported on different matrices have shown
appropriate activity and selectivity for the production of H. by steam reforming of alcohols.
The use of SiO> as a support is capable of influencing the dispersion of the metallic area and
the accumulation of carbon, which is the main problem reported for steam reforming reactions.
Perovskite-type Ni/La,03-CeO2/SiO, catalysts with composition La;-xCexNiOsz (x= 0.1 and
0.2) were prepared by the precipitation method, assisted or not by surfactant, and evaluated in
the steam reforming reaction of glycerol . The catalysts were characterized by several
techniques, including Thermogravimetric Analysis (TG), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersion Spectrometry (EDS), Nitrogen Physisorption (BET method), X-Ray
Diffraction (XRD) and Reduction Programmed Temperature with Hz (TPR). The formation of
the perovskite-like structure was confirmed by XRD analyses, and, for samples containing Ce
and assisted by surfactant, a decrease in the reduction temperature was observed. The catalytic
tests were carried out in a fixed bed reactor containing 150 mg of catalyst at 650°C, with a
water:glycerol feed ratio of 12:1, and the best performance was observed for catalysts assisted
by surfactant A6 (LaNiO3+P) and A2 (Lao9Ceo1NiOz+P)which have the highest proportion of
LaNiOs phase, with the highest percentage of reduction, and smaller sizes of NiO crystallites.
The results of the addition of different amounts of SiO: in the perovskite synthesis demonstrated
that, despite not presenting better catalytic performances considering the production of Hz and
the conversion of glycerol, the samples with SiO2 revealed a better efficiency of the active sites
(TOF) and a considerable decrease in carbon accumulation.
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1. Introducéo

No século XXI, os combustiveis fosseis ainda representam cerca de 80% da energia
produzida em todo o mundo. Contudo, tem-se crescido a busca por fontes de energia
renovaveis, devido a natureza finita dos combustiveis fosseis, a instabilidade de precos e
principalmente aos impactos ambientais causados ao longo dos anos (SILVA et al., 2015).

Uma alternativa bastante estudada para minimizar todos esses problemas é o uso de
biocombustiveis. Diferente da queima dos combustiveis fosseis que é considerada a principal
fonte de gases do efeito estufa, os gases gerados na queima de biocombustiveis, derivados de
biomassa renovavel, sdo reabsorvidos no crescimento da safra seguinte. Desse modo, como
ilustra a Figura 1, ocorre um equilibrio entre a emisséo e a absor¢do de poluentes.

Figura 1: Emissdo de CO; no ciclo de queima de combustiveis

Fonte: SILVA, J. M.; SORIA, M. A;; MADEIRA, L. M. (2015)

cOy

€02 ‘ fonte vegetal

combustivel convencional
(WS

o

biocombustive!

fonte fossil

Dentre os biocombustiveis, encontra-se o biodiesel, que representa uma alternativa
renovéavel e ambientalmente segura para substituir os combustiveis fosseis (MAGALHAES et.
al., 2021). O biodiesel é um composto biodegradavel, ndo toxico e com baixa emissao liquida
de CO2, porém em seu processo de producdo ocorre a formacgéo de cerca de 10% em massa do

subproduto glicerol (KAUR et. al., 2020). Isso indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel
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passa pelo consumo desse volume extra de glicerol, e se faz necesséria a busca de novas

aplicagdes de aproveitamento deste subproduto.

A Figura 2 representa possiveis aplicacfes para o glicerol, e dentre elas uma promissora
possibilidade é a producgdo de H», via reforma a vapor do glicerol, uma vez que 1 mol de glicerol

pode ser convertido em 7 mols de H: (reagéo 1).

Figura 2: Diferentes reacdes com glicerol que conduzem a produtos de alto valor agregado
Fonte: Adaptado de SAD, M. E.; et al. (2015)

H2 o= WGS o Desidrogenacio Hidrogenagdo __, CO2, CHs, C2Hsete
c-C c.0

Clivagem da ligagdo" Clivagem da ligagdo o
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OH \
\ : - .HO O
HO OH\ - HO” N RN

Poliglicerol —_— . C
GLICEROL 2°0OH  Hidroxialdeido Acroleina
Monoglicerideos $ 0 1o
o A OH OH
/(Q/ | 2, "O\)\?O
HO” N"oH * Ho 9,, Gliceraldeido
1.3-PPD 12-PPD o
H()\)I\/OH
Di-hidroxiacetona
CsHs(OH)s(g) + 3H20(v) = 3C02(g) + 7H2(g) (reacéo 1)

O Hz é um gas com alto valor de mercado, sendo amplamente empregado em refinarias
de petroleo, na producdo de amonia e de outros produtos quimicos, e ainda utilizado como
combustivel alternativo em células a combustivel e dispositivos eletroquimicos. Sua alta
eficiéncia e flexibilidade energética possibilitam seu uso tanto em fontes mdveis, como
automoveis, quanto em fontes estacionarias, como industrias e residéncias (FIERRO et al.,
2005).



2. Revisdo bibliografica

2.1. Reforma a Vapor do Glicerol

18

Apesar de se mostrar uma promissora alternativa energética, a reforma a vapor do

glicerol ainda é pouco estudada, como pode-se observar na Figura 3. Este cenario indica

possiveis dificuldades no processo, relevando a necessidade de pesquisar, estudar e explorar

melhor tal reacéo.

Nuamero de publicagdes (Glicerol)

Numero de publicagdes (Metano)

Figura 3: Publicacdes por tema, de 2015 a 2022
Fonte: ELSEVIER. Science Direct: Plataforma de busca Science Direct. [S.1.], [20--].
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Estudos termodindmicos comprovaram que a reforma a vapor do glicerol € um processo

catalitico bastante complexo, uma vez que ocorrem maltiplas reagdes.

C3Hs(OH)3 + 3H20 - 3C0O; + 7H>

C3Hs(OH)3 -3CO0 + 4H2

CO + H20 - CO2 + H2

(reagédo 1)

(reacdo 2)

(reagdo 3)
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CO +3H2 > CHs + H20 (reacéo 4)
CO2 + 4H; = CHs + 2H20 (reacéo 5)
CH4+CO2 - 2H2+ 2CO (reacéo 6)
2C0>CO02+C (reacéo 7)
CHs - 2H2+ C (reacéo 8)
CO+H2>H0+C (reacédo 9)
C3Hs5(OH)3 > H2+ 3H0 + C (reacéo 10)

A reacdo 1 representa a equacao global do processo, que é o resultado da decomposicéao
simultanea do glicerol, ilustrado pela reacdo 2, e do deslocamento do mondxido de carbono
com o vapor d'agua, representado pela reacdo 3. Reac¢Oes de metanacgéo e de reforma a seco do
metano, (reacdes 4, 5, e 6, respectivamente) também podem ocorrer, juntamente com as reacdes

de formacéo de carbono (reacOes de 7-10).

Visto que a decomposi¢ao do glicerol ¢ um processo endotérmico (AHesk) = 123 kJ
mol?), a reforma deve ser preferencialmente operada em altas temperaturas (650°C), baixas
pressdes (pressdo atmosférica), e proporc¢des elevadas da razdo molar de alimentacdo de agua e
glicerol (12:1) favorecendo a producdo de H> (THYSSEN; ASSAF et. al., 2014). No entanto,
a formacéo de depdsitos de carbono e a desativacdo dos catalisadores tem se apresentado como

um problema.

2.2. Catalisadores

O desenvolvimento de catalisadores estaveis € um dos maiores desafios para o
desenvolvimento de processos como a reforma a vapor do glicerol. O processo de perda da
atividade catalitica durante as reacdes de reforma é geralmente devido a deposicdo de carbono

na superficie do catalisador que resulta na desativacao do catalisador (WANG et al., 2013).

Em catalisadores metélicos suportados, o carbono formado pode ser do tipo amorfo ou
filamentoso. O primeiro promove o encapsulamento da particula metélica e leva a perda de

sitios ativos. J& o segundo tipo, difunde-se através da particula metalica e precipita-se na forma
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de carbono filamentoso, que promove a elevacdo do metal da superficie de suporte, e ndo
necessariamente resulta na perda de atividade catalitica, uma vez que a superficie do metal pode
permanecer limpa (LIU et al., 2015). Por esse motivo, além dos parametros de reacéo, a escolha
dos materiais cataliticos é de extrema importancia para evitar a formacdo de carbono e a

desativacdo do material.

O catalisador desempenha um papel importante na determinacdo da via da reagédo
(seletividade) e na distribuicdo do produto (rendimento). Isso é uma consequéncia dos passos
fundamentais que envolvem a clivagem das ligacdes C-C, O-H e C-H da molécula de glicerol,
mantendo a ligagdo C-O (EL DOUKKALI et. al., 2020).

A literatura aponta que apesar da alta atividade de catalisadores a base de metais nobres,
a reforma a vapor de glicerol tem sido amplamente estudada com catalisadores baseados em
niquel devido a questbes de custo e atividade para clivagem de ligagcdes C-C. (MOOGI et. al.,
2020). Sabe-se que a atividade e a vida util dos catalisadores de Ni suportados dependem
significativamente do tamanho e da dispersdo das particulas do metal e sdo sensiveis as
propriedades texturais e geometria dos poros do suporte (SALMONES et. al. 2019). Por esse
motivo, acredita-se que a técnica de sintese assistida por surfactante pode fornecer materiais
com didmetro de poro adequado, areas de superficie elevadas e um melhor acesso aos sitios
ativos (CHEN et. al., 2007; PARADA et. al., 2013; SCHACHT et. al., 2009).

Os surfactantes sdo compostos que apresentam a capacidade de, em solucdo aquosa, se
organizarem em micelas, possibilitando a formacdo de materiais mesoporosos. Em particular
os surfactantes que contém um grupo de cabeca hidrofilica e um grupo de cauda hidrofobica,

tém sido amplamente empregados no preparo de materiais mesoporosos.

2.3. Perovskita

Catalisadores a base de 6xidos de perovskita vém apresentando inimeras e versateis
aplicacOes. As perovskitas sdo 6xidos mistos, derivados do mineral titanato de célcio (CaTiO3),
que apresentam formula geral ABO3, como ilustra a Figura 4, em que o cation A, de maior
tamanho, é responsavel pela resisténcia térmica do catalisador, enquanto o cation B, de pequeno

tamanho, é um metal de transicdo. Esse material apresenta alta estabilidade estrutural por
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possibilitar a substituicdo parcial dos cations A e B por outros cétions, permitindo uma boa
estabilidade térmica e elevada atividade catalitica (ZHU et. al., 2014).

Figura 4 - Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABOs: A) Cétion B no centro da Célula; B)
Cétion A no centro da Célula
Fonte: King, G., Woodward, P. M.; J. Mater. Chem. 2010, 20, 578

O desempenho superior dos catalisadores derivados de perovskita é atribuido a uma
melhor dispersdo da fase ativa nestes materiais, as quais levam a uma maior interacdo metal-
suporte, que pode diminuir a formacéo de carbono e melhorar a atividade catalitica (AMAN et.
al., 2018; PENA, FIERRO., 2001)

Dentre os possiveis 0xidos mistos do tipo Perovskita o LaNiO3 foi amplamente estudado
devido sua alta atividade catalitica. Além disso, o efeito da substituicdo parcial de La por outro
metal também foi investigado a fim de introduzir aspectos estruturais e melhorar a interacéo
com o metal do sitio B, que ajudou a obter catalisadores altamente ativos e estaveis (RAMESH
et. al.,, 2017). Assim, a fim de se obter catalisadores promissores, a substituicdo e
implementacdo de La,Oz e CeO. como promotores tém se mostrado muito interessante e

relevante para a aplicacdo da reforma a vapor do glicerol.

O La20s apresenta a capacidade de minimizar a desativagéo do catalisador (THYSSEN
et. al., 2013). Estudos comprovaram que a presenca deste o0xido levou a um aumento na
atividade catalitica e estabilidade, devido a resisténcia a formacéo de coque. Essa resisténcia
pode ser atribuida a formacao de espécies de oxicarbonato de lantanio (La20.COs3), que reagem
com o carbono da superficie depositado durante a reacéo, formando CO e regenerando La2O3
(SHEJALE E YADAV et. al., 2018). (CARVALHO et. al., 2014).
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Fatsikostas e Verykios (2002), mostraram em seu trabalho que catalisadores de Ni
disperso em La>Oz oferecem um bom desempenho catalitico para a reforma a vapor de alcool,
pois ndo sdo apenas ativo e seletivo para a producdo de Hz, mas também se mostram estaveis

com o tempo, mesmo sob condi¢des que favorecem a formacao e deposicéo de carbono.

Veiga et al., (2020) estudaram Oxidos mistos de Ni-La-Me (Me: Ce e/ou Zr), que
consistiam de duas fases bem definidas NiO e La.Me207, na reforma a vapor e oxidativa do
glicerol bruto a 650°C. O catalisador Ni-Lax(CeosZros).07 foi 0 que apresentou maior
basicidade e também os melhores rendimentos em H», com baixa desativacdo, devido a uma
remocdo de carbono mais eficiente. Segundo os autores, a redutibilidade do catalisador foi
favorecida pela presenca do cério, onde as propriedades redox do Ce potencializaram efeitos

sinérgicos levando a uma maior basicidade do catalisador.

2.4. Suporte Catalitico

Wang e colaboradores (2023) sintetizaram nanocristais de CeO, com formas especificas
(esferas, bastBes, cubos e nanoparticulas) e utilizaram como suporte para catalisadores de
Ni/CeO. que foram aplicados na reacdo de reforma a vapor do glicerol para a producédo de
hidrogénio. Foi possivel verificar que os efeitos eletrostaticos devido a forte interacdo do metal-
suporte entre o niquel e o didxido de cério, facilitaram a formacdo de espécies de niquel
redutiveis. Além disso, a alta reducdo e dispersdo de niquel contribuiram para a area de
superficie de exposicdo maxima de niquel ativo, e assim Ni/CeO,-S mostrou excepcional
conversao de glicerol. O estudo comprovou que a interacdo Ni-CeO2 no comportamento
catalitico pode oferecer orientacdo valiosa para projetar catalisadores aplicados na reforma a

vapor do glicerol de alta eficiéncia.

Macedo et. al., (2022) realizaram um estudo comparativo de catalisadores a base de 10%
em massa de Co suportados em La202, AlZnOx e AlLaOx aplicados para a reforma a vapor de
glicerol (GSR).Verificou-se que a conversao de glicerol em produtos gasosos em fungdo do
tempo de reacdo foi mais afetada para todos os catalisadores em comparacao com a conversao
de glicerol total, sendo este efeito atribuido ao aumento na formacao de produtos liquidos e a
formacdo de coque. Além disso, um comportamento estavel foi observado ao longo de todos os
experimentos em relacdo a conversdo de glicerol em produtos gasosos e rendimento de Hz. Uma

vez que o catalisador CoAlLaOx foi o que apresentou o melhor desempenho catalitico, foi
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preparado um catalisador NiAILaOy adicional para fins comparativos aos outros catalisadores
preparados e avaliado em termos de estabilidade catalitica para GSR. O catalisador NiAlLaOx
mostrou um notével comportamento estavel durante todo o experimento, tanto em termos de

conversao de glicerol em produtos gasosos quanto em rendimento de Ho.

Os catalisadores de Ni suportados em diferentes matrizes tém mostrado atividade e
seletividade apropriadas para a producdo de H» por reforma a vapor de alcodis (COMAS et al.,
2004; MAIA et al., 2007). A adicdo do suporte desempenha um papel importante nas reac6es
de reforma, devido a sua capacidade de promover uma maior estabilidade térmica, reduzindo
0s processos de sinterizagdo e auxiliando na remogédo do coque. Suportes com baixa acidez

podem minimizar a formagao de coque (FIGUEREDO et.al.1989.)

Rabelo-Neto et al., (2018) estudaram perovskitas LaNiOz suportadas na reforma seca
do metano, onde o catalisador composto de perovskita LaNiO3 (30% em massa) suportada em
Ce/SiO; (Ce/Si razéo molar 3) inibiu quase que por completo a deposicdo de carbono. 1sso se
deu devido a alta mobilidade de oxigénio do suporte de Ce, que reage com o carbono, inibindo

a formacao de filamentos de carbono.

ZHAO et al. (2016) estudou perovskitas do tipo LaNixCo01.xO3 suportadas em ZrO, para
serem utilizadas na reforma a vapor do etanol. A Figura 5, representa a evolugédo da estrutura
da perovskita suportada em ZrO- antes e apds a reducgdo, com a formacéo da liga Ni-Co e La>0s.
Os resultados revelaram que o catalisador bimetalico apresentou maior atividade quando
comparado aos monometalicos e o catalisador de Ni foi mais ativo que o de Co. Além disso, 0
tamanho das particulas metalicas, obtidas por DRX e MET, sugeriram que a dispersdo em um

suporte de alta area foi eficaz em reduzir a desativacéo do catalisador por sinterizacéo.
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Figura 5 — Estrutura esquematica da evolucdo da perovskita suportada em ZrO; antes e ap0s a reducéo,
Adaptado de ZHAO et al. (2016).

O'/-r(); ‘ LaNi, ;Coy ,0, ‘ Ni-Coalloy “¥ La,0,

Charisiou e colaboradores (2019) estudaram a influéncia da dopagem do sistema
Ni/ZrO, com SiO2 na reforma a vapor do glicerol. De acordo com os autores, a adi¢éo de SiO>
estabilizou a estrutura monoclinica da ZrO», fortaleceu a interacdo Ni-suporte e diminuiu a
sinterizacdo do Ni metalico. Os resultados também mostram que a adicdo de SiO2 ao suporte
de ZrO: influenciou a distribuicdo de produtos gasosos, principalmente pelo aumento na
producdo de Ha, ndo favorecendo a transformacéo de CO, em CO. Além disso, a presenca de
SiO; teve efeito na formacéo dos produtos liquidos, sendo observado no catalisador Ni/ZrO; a

formacéo dos produtos acetona e acetaldeido.

De maneira geral, a literatura aponta que a interacdo metal-suporte tem influéncia na
dispersao e redutibilidade de espécies metalicas. As caracteristicas de alta area de superficie e
sua fraca acidez permitem que a SiO2 seja empregada como suporte na reacdo de reforma a
vapor do glicerol (THYSSEN; ASSAF, 2014).
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Considerando os aspectos apresentados e no sentido de contribuir para a busca de uma
fonte alternativa para a producdo de hidrogénio, esse trabalho tem como objetivo sintetizar e
avaliar catalisadores de Ni suportados em La.03-CeO./SiO2, obtidos via precursores do tipo
perovskita suportados ou ndo em SiO,, para serem aplicados na reagé@o de reforma a vapor do

glicerol visando a producao de hidrogénio.

3.2. Objetivos Especificos
e Preparar catalisadores de Ni/Ce-La/SiO,, através do método de precipitacdo, assistidos

ou ndo por surfactante em uma Unica etapa;

e Caracterizar os catalisadores sintetizados por DRX, TG, FISISSORCAO de N, TPR,
TPD e MEV-EDS;

e Auvaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados na reacdo de reforma a vapor do

glicerol para a producéo de hidrogénio.
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4. Materiais e métodos

4.1. Reagentes utilizados

Os reagentes quimicos utilizados na preparacao dos catalisadores foram:

 Nitrato de Lantanio La(NO3)3.6H20 Aldrich
 Nitrato de Cério Ce(NO3)3.6H20 Aldrich
 Nitrato de Niquel Ni(NOs)2.6H,0 Aldrich
 Hidroxido de S6dio NaOH Qhemis
 Pluronic F-127 Aldrich
 SiO Alfa Aesar

4.2.1. Preparacédo dos Catalisadores

Foram preparados catalisadores de Ni/La203-CeO: do tipo perovskitas com composi¢ao
La:-xCexNiOs (x= 0,1 e 0,2) pelo método de precipitagéo, assistidos ou ndo por surfactante.
Inicialmente as massas de Nitrato de Niquel (Ni(NO3) 2. 6H20), Nitrato de Cério (Ce(NOs) a.
6H-0) e Nitrato de Lantanio (La(NOs) 3. 6H>0) foram pesadas, dispersas em agua Milli-Q e
deixadas no ultrassom durante 10 minutos. Em seguida adicionou-se gota a gota uma solucéo
de NaOH 0,75 mol.L™ controlando o pH da mistura em 12, para garantir que ocorresse a
precipitacdo. Depois a solucédo foi colocada em refluxo durante 4 h a 60°C, visando influenciar
na formacdo da morfologia dos catalisadores. A amostra obtida foi entdo lavada e filtrada sob
vacuo com uma mistura HO:EtOH (1:1 v/v). Por fim, a amostra foi seca em estufa a 70°C
durante 12h.

A Unica diferenca das amostras preparadas assistidas por surfactante, foi a adicdo do
Pluronic-F127 em excesso, considerando a sua Concentracdo Micelar Critica (CMC). A solucéo
com as massas de nitratos diluidas em agua Milli-Q e o surfactante Pluronic-F127 foi deixada
no ultrassom por 10 min, e, em seguida, adicionou-se gota a gota a solucdo de NaOH 0,75

mol.L? controlando o pH da mistura em 12. As etapas seguintes foram as mesmas.
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As amostras foram calcinadas a 750°C durante 4 horas, com uma rampa de aquecimento

de 5°C.mint em fluxo de ar. Dessa forma foram sintetizadas 6 amostras:
LaosCeo,1NiO3 — Al (sem surfactante) e A2 (com surfactante)
LaosCeo2NiO3 — A3 (sem surfactante) e A4 (com surfactante)

LaNiOz— A5 (sem surfactante) e A6 (com surfactante)

4.2.2. Preparacéo dos Catalisadores com SiO;

A amostra perovskita com melhor desempenho catalitico foi sintetizada com a adicdo
de diferentes porcentagens de SiO>. Inicialmente as massas de Nitrato de Niquel (Ni(NOs)..
6H-0), Nitrato de Lantanio (La(NOz) 3. 6H20) e o surfactante Pluronic-F127 foram pesadas,
dispersas em agua Milli-Q e deixadas no ultrassom durante 10 minutos. Em seguida, uma
solucdo de NaOH 0,75 mol.L! foi preparada. Ambas as solucBes foram adicionadas
simultaneamente e gota a gota em uma terceira solucdo contendo a SiO dispersa em agua.
Durante todo o processo o pH foi controlado em 12. Depois a solucéo foi colocada em refluxo
durante 4 horas a 60°C. A amostra obtida foi entdo lavada e filtrada sob vacuo com uma mistura
H2O:EtOH (1:1 v/v). E por fim, a amostra foi seca em estufa a 70°C durante 12h. As amostras
foram calcinadas seguindo as mesmas condic¢des das amostras preparadas sem a adicao de SiO»:
a 750°C durante 4 horas, com uma rampa de aquecimento de 5°C.min! em fluxo de ar. Dessa

forma foram sintetizadas 4 amostras:

A610S90 — Sendo 10% em massa de LaNiOs e 90% em massa de SiO»
A630S70 — Sendo 30% em massa de LaNiOs e 70% em massa de SiO»
A670S30 — Sendo 70% em massa de LaNiOs e 30% em massa de SiO»

A690S10 — Sendo 90% em massa de LaNiOs e 10% em massa de SiO»
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4.3. Caracterizagao

4.3.1. Caracterizacdo das amostras
4.3.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Anélises termogravimétricas designam-se as técnicas em que as variacbes de
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia sdo medidas em funcdo da temperatura. A
termogravimetria (TGA) é uma dessas técnicas, onde se mede a variacdo na massa de uma

substancia em funcdo do tempo ou da temperatura.

A anélise termogravimétrica realizada nas amostras sintetizadas teve como finalidade a
determinacdo da faixa de temperatura mais adequada para a calcinagdo do material. As analises
foram realizadas em um equipamento Mettler Toledo TGA/DSC, utilizando-se um cadinho de
platina com cerca de 8 mg de amostra, que foi aquecido sob vazéo de ar sintético 50 mL min™,
na faixa de 0 a 1100 °C, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C min.

4.3.1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectrometro de Energia

Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios X
(MEV-EDS) ¢é uma analise particularmente adequada para o estudo da morfologia de sélidos e

foi utilizada com o intuito de visualizar a morfologia dos catalisadores antes das reacoes.

A MEYV foi realizada com um equipamento Zeiss LEO 440. Acoplado ao MEV utilizou-
se 0 EDS, Oxford Instruments 7060. Este equipamento permite fazer analises simultaneas
multi-elementares, tornando possivel estimar qualitativamente as porcentagens dos elementos

presentes em cada amostra.

4.3.1.3. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é ostensivamente usada na caracterizacdo de
materiais. Por meio dela é possivel a obtencdo de informacdes relacionadas com a estrutura

cristalina, ordem, desordem e defeitos dos materiais analisados.

As andlises por difracdo de raios X (DRX) foram realizadas utilizando um equipamento
Bruker, modelo D8 Advance, operando a 30 mA and 40 kV e radiagdo Cu Ko radiation. Os
difratogramas das amostras foram obtidos no intervalo de variagéo angular entre 5° a 80°, com
velocidade de varredura 2 © ° min™. As fases cristalinas foram identificadas por comparagéo

com a literatura e pela base de dados JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards,
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Swarthmore, USA) através do Software Search-Match Crystallographica. Também foi
realizado o refinamento Rietveld utilizando-se o Software TOPAS, a fim de quantificar as fases

formadas.

4.3.1.4. Fisissorcao de Nitrogénio

A catélise heterogénea € um fendmeno de superficie, onde o conhecimento da &rea
especifica do catalisador é de extrema importancia na interpretacao de sua atividade catalitica,
pois a area superficial especifica influencia na disponibilidade dos sitios ativos. (CARDOSO,
et. al., 1987).

As areas especificas dos materiais foram determinadas pelo método de Brunauer
Emment-Teller (BET) e a distribuicdo de tamanho e volume de poro foi calculada a partir da
isoterma, utilizando o método DFT (density functional theory). Os dados foram obtidos pelo
equipamento Quantachrome Nova-1000e.

4.3.1.5. Reducdo a Temperatura Programada com H, (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada com H; é utilizada para obter
informacdes sobre a redutibilidade de espécies oxidadas. Ela tem sido largamente aplicada na
caracterizacdo quimica de catalisadores metalicos obtidos a partir da ativacdo de precursores
oxidos. O processo consiste em reduzir um solido por meio de um gas redutor com aquecimento
de acordo com um programa de temperatura, e pode ser aplicado para sélidos com um ou mais

oxidos redutiveis presentes.

Os experimentos de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizados em um
equipamento Micromeritics, modelo Pulse Chemisorb 2750, utilizando cerca de 100 mg de
massa. As amostras foram acondicionadas em um reator de quartzo e submetidas a um aumento
linear de temperatura (10 °C min), de 25 a 900 °C, sob vazéo (30 mL min?) de uma mistura
redutora (10% de H2 em Ar). O objetivo da anélise foi determinar a temperatura de reducéo

dos catalisadores e avaliar o seu grau de reducdo nas condicdes do experimento.

Sabendo-se 0 consumo teorico de H: para a reducéo total do NiO e o consumo obtido
experimentalmente, pela integracdo dos picos de consumo de H», a porcentagem de reducéo de
cada catalisador foi estimada. Além disso, pela observagdo dos perfis, a temperatura de reducao

para 0s testes cataliticos foi determinada para todos os catalisadores.
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4.3.1.6. Dessorcao a temperatura programada com Hz (TPD)

Para catalisadores metéalicos, a &rea de superficie especifica tem um interesse
significativo, contudo, também se revela muito importante determinar a rea metalica acessivel

aos reagentes, bem como a dispersdo do metal.

As analises de dessorcao a temperatura programada com H»z (TPD-H2) foram obtidas
utilizando-se o equipamento Micromeritics Chemisorb 2750. As amostras foram reduzidas a
650° C por 30 min sob vazéo de 25 mL min™* de 10% Hy/Ar. A quimissorcdo do H; foi efetuada
a 25°C com vazdo de 25 mL min™ de H. ultrapuro por 30 min. Ap6s a etapa de quimissorgao
do Hz na amostra, o sistema foi limpo com Ar ultrapuro a 25mL min por 1h para remogao do
H> fissisorvido e somente o Hz quimissorvido permanecesse na amostra, e entdo foi realizada a

dessorcéo do H; até 800°C numa taxa de 10° C min™ em Ar com vazdo 20 mL min™,

4.3.1.7. Microscopia Eletronica de Transmissio

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica utilizada para analisar as
particulas das amostras. Nessa técnica os elétrons passam pela camada externa da amostra, sao
transmitidos, permitindo andlises internas das mesmas. O microscopio é acoplado com
detectores de energia dispersiva de raios X (EDS), com o intuito de realizar analises simultaneas
multi-elementares tornando possivel estimar qualitativamente as porcentagens dos elementos

presentes em cada amostra e a distribui¢cdo dos mesmos.

As andlises foram conduzidas no microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2F20.
Acoplado a ele encontra-se 0 EDS, Oxford Instruments 7060. As amostras foram pré-tratadas

dispersas em isopropanol e assistidas por técnica ultrassénica.

4.3.2. Caracterizacao das amostras ap0s-reacao

4.3.2.1. Analise Elementar

Uma determinada massa das amostras pos reacdo foram inseridas em um analisador
elementar, da marca ThermoScientific, modelo FlashSmart, que a partir da combustéo e geracédo
de produtos gasosos como COz e NO, por exemplo, consegue determinar e quantificar através

de um CG, as porcentagens dos elementos C, H, N, S presentes.
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4.3.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura nas amostras pés reacdo foi realizada utilizando
um equipamento Zeiss LEO 440. Tendo como intuito visualizar e verificar a formagéo de
carbono nos catalisadores apds as reagoes.

Na realizacdo das analises as amostras foram, primeiramente, recobertas com ouro em
um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein) e as
fotomicrografias foram obtidas através de um microscopio Zeiss LEO 440, com detector
OXFORD (modelo 7060), operando com feixe de elétrons de 15 kV, corrente de 2,82 A e |
probe de 200 pA.

4.3.2.3. Espectroscopia Raman

A principal finalidade da técnica de espectroscopia Raman é a caracterizacdo e
identificacdo de amostras provenientes de compostos organicos e inorganicos. A analise foi
realizada com o objetivo de identificar o tipo de carbono (grafitico ou amorfo) formado nas
amostras apés a reacdo. O equipamento utilizado para analise foi 0 modelo LabRam HR

Evolution, da marca Horiba.

4.3.2.4. Difracéo de Raios X (DRX)

As analises por difracdo de raios X (DRX) apos reacao foram realizadas utilizando um
equipamento Bruker, modelo D8 Advance, operando a 30 mA and 40 kV e radia¢ao Cu Ka
radiation. Os difratogramas das amostras foram obtidos no intervalo de variacdo angular entre
5° a 80°, com velocidade de varredura 2 © ° min™*. As fases cristalinas foram identificadas por
comparagdo com a literatura e pela base de dados JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA) através do Software Search-Match Crystallographica, e o

tamanho dos cristalitos (D) de Ni foram calculados através da equacéo de Scherrer (equacdo 1).
D =K M cos(0) (equagao 1)
Onde,

0 = angulo de Bragg considerado;
B = largura da linha a meia altura correspondente ao pico principal;
)\ = radiacdo (1,5406 A);

K = valor constante igual a 0,9.
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4.4. Testes Cataliticos

A Figura 6 representa um esquema da linha de ensaios cataliticos utilizada. Nesse
sistema, controladores de fluxo s&o utilizados para alimentar H> e N2. Uma bomba de baixa
vazdo conduz a mistura agua/glicerol até o evaporador. Em seguida, na fase gasosa, os reagentes
seguem para o reator (tubular de leito fixo, de quartzo) situado dentro do forno de aquecimento.
Ap0s, a mistura efluente passa por um condensador em banho de gelo, onde ocorre a separacéo
da fase liquida e gasosa. A fase liquida fica retida no condensador até o final da reagdo, quando
é coletada para analise dos produtos liquidos formados. A fase gasosa foi analisada em linha,
seguindo para um cromatdgrafo a gas Varian Chrompack modelo CP-3800, com dois canais,
ambos com um detector TCD. O primeiro canal com duas colunas em série, uma Porapak-N
(destinada a separacdo do CO; e C2Hs) de 2 m de comprimento e uma Peneira Molecular 13X
(separacdo de N2, CO e CH4) de 3 m, utilizando He como gas de arraste deste canal. No segundo
canal, utilizou-se apenas a Peneira Molecular 13X destinada exclusivamente para separacdo do
H2, sendo N2 0 gés de arraste deste canal. Para a analise desses produtos foram utilizadas curvas
analiticas utilizando uma mistura padréo contendo centracdes conhecidas de Hz, CO, CO2, CH4
e CoHa.

Inicialmente os catalisadores foram ativados a 650°C, com uma rampa de aquecimento
de 10°C.min’, por 1 hora com uma corrente de 30 mL.min* de Hz ultrapuro. Apds a ativagio,

o sistema foi limpo com fluxo de N2 ultrapuro por 30 min.

Os ensaios foram realizados com razdo molar agua:glicerina (98% de pureza) de 12:1,
vazdo de entrada de 5 mL.h™, vaporizador a 200°C e N2 como gés de arraste a 30 mL.min.,
Para cada reacdo, foi utilizada uma massa de 150 mg de catalisador e os testes foram realizados

por 5 h.



Figura 6: Esquema da linha de reacdo utilizada para os testes cataliticos
Fonte: Adaptado — THYSSEN, et. al. 2016
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A partir da analise da fase liquida, baseada em curvas analiticas, foi possivel quantificar

a quantidade de glicerol ndo convertida e a partir desse valor determinar a conversao de glicerol

em cada reacdo e para cada catalisador utilizado. Foi também realizada uma reagdo sem

catalisador, chamada de “branco”.

A formagdo média de H2 e dos demais produtos, foi calculada a partir da equacéo 2 e a

seletividade para Hz e em CO; pelas equacdes 3 e 4.

N®mols X produzido

Formagao de X = N2 mols de Glicerol convertido (equagao 2)
. _ N® mols H2 produzido x
Seletividade para Hz = ((N9 e p—— COnvertl,do) /7)x 100 (equacao 3)
Seletividade para CO, = ((—nols €02 produzido .y /3y, 10 (equacio 4)

N® mols de Glicerol convertido

A Frequéncia Turnover (TOF) foi utilizada para relacionar a velocidade de reacédo

especifica baseada no nimero de sitios ativos das amostras com SiO». O calculo foi a partir da

equacéo 5.
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R Mol Glic convertido em prod.gasosos com C/ Mol de Ni metalico
TOF (h%)= prod.g /
Tempo (h)

(equacaob)

Sendo: Mol Glic convertido em prod. gasosos com C =) (Mol CO) + (Mol CO2) + (Mol
CHa) + (2*Mol C2Hs)

5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagao

5.1.1. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 7 representa respectivamente os graficos das andlises de TGA

(termogravimétrica) e DTG (derivada da termogravimétrica) dos precursores.

As amostras apresentaram um perfil semelhante, mostrando quatro principais regides
de perda de massa. A primeira por volta de 100°C que pode ser atribuida a perda de agua
adsorvida na superficie da amostra. A segunda regido na faixa de temperatura de 300°C ocorre
devido a desidroxilacGes, desidratacdes e recombinacBGes dos metais para a formacgdo da
perovskita. Essa regido € a de maior perda de massa, porque é também nessa faixa de
temperatura que ocorre a saida dos nitratos e do surfactante Pluronic F-127. Em torno de 600°C
ocorrem pequenas perdas que sdo devido a formacdo da estrutura final da perovskita. E por
altimo, em torno 1000°C ocorrem recombinacdes da estrutura da perovskita, o que explica as

pequenas perdas de massas observadas (NASUI et al., 2021).

Com base nos resultados concluiu-se que a temperatura de 750°C é adequada para a
calcinacdo do material, pois nessa faixa de temperatura todas as perdas significantes de massas
ja teriam ocorrido, bem como a formacéo da estrutura final da perovskita, em uma temperatura

ndo tdo alta, visando assim maximizar a area superficial especifica dos materiais.
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Figura 7: Andlises Termogravimétricas e Derivada das Analises Termogravimétricas
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5.1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectrometro de Energia

Dispersiva (EDS)

Na Figura 8 encontram- se as fotomicrografias das amostras obtidas através da
microscopia eletronica de varredura (MEV). De maneira geral é possivel observar que todas as
amostras apresentaram morfologias semelhantes, ndo sendo possivel verificar o efeito do
surfactante na morfologia das mesmas. Nota-se a presenca de particulas floculadas de formato
irregular com tamanhos tipicos de centenas de nanémetros a alguns microns, muitos dos quais
parecem cobertos por numerosas pequenas estruturas arredondadas semelhantes a aglomerados.

Também é possivel verificar que as amostras se mostraram homogéneas.
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Figura 8: Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Al: LaogCea,INiOJ A3: LaogCeo;Ni03 AS: LaNiOg

A2: LaggCey;NiO; +P A4: LaysCey;NiO3 +P A6: LaNiO; +P

A Tabela 1 a seguir apresenta estimativas semi-qualitativas das porcentagens dos
elementos presentes em cada amostra. Por meio de calculos foi possivel confirmar que todas as

amostras estavam dentro das proporcdes estequiometricas previstas.

Tabela 1: Composi¢éo das amostras

La Ni Ce O

% Relagdo % Relacdo % Relacdo % Relagdo

Amostra elementar| Molar |elementar| Molar | elementar | Molar |elementar| Molar
Al: LaoeCeo,1NiOs 55,3 0,9 23,8 1 6, 4 0,1 15,6 2,4
A2: LaggeCep1NiO3+P| 56,7 1,0 22,8 1 7 0,1 13,5 2,2
A3: LaosCe2NiOs 49,2 0,9 22,7 1 12,5 0,2 15,7 2,5
A4: LagegCeopNiOs + P| 49,1 0,9 23 1 12,9 0,2 15,1 2,4
A5: LaNiO3 61,3 1,0 24,5 1 X X 14,3 2,1

AG6: LaNiOs + P 58,4 1,1 22 1 X X 19,6 3,3
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5.1.3. Difragéo de Raios X (DRX)

A Figura 9 A apresenta os difratogramas obtidos das amostras preparadas e a Figura 9
B os padrdes utilizados para as analises. A Tabela 2 apresenta o refinamento dos raios X, onde
por meio dos valores do GOF (Goodness of Fit) e do RWP (Weighted profile Rfactor) se pode

verificar que o refinamento foi bem-sucedido.

De maneira geral, foi possivel observar que todas as amostras apresentaram 0 mesmo
perfil e comparando-as ao padrdo de perovskita LaNiO3 (34-1028) percebe-se que em todas
houve a formagéo da perovskita. As amostras A5 e A6 (LaNiOz e LaNiOs +P) apresentaram
majoritariamente a fase da perovskita e uma pequena porcentagem da fase de NiO (47-1049).
Ja nas amostras com a adi¢do de Ce, além da fase da perovskita e de NiO, € possivel observar
o0 aparecimento de linhas de difracéo referentes a fase de CeO, (75-390) e La,Ce>O7 (04-12-
6396), sendo que nas amostras A3 (LaosCeo,2NiO3) e A4 (LaosCeo,2NiOs + P) foram constatadas
as maiores porcentagens de fases de CeO; e La>Ce;O7, 0 que pode ser devido a maior

concentragdo de cério utilizada na sintese destas amostras.

Comparando o efeito do surfactante, observa-se que nas amostras sem a adi¢cdo de
surfactante ocorreu a formacdo de picos mais finos e intensos do que os apresentados nas
amostras com Pluronic, sendo um indicativo de cristalitos maiores, o que pode ser confirmado
pelos resultados do Refinamento de Rietveld (Tabela 2). Este comportamento € nitido nas
amostras A5 (LaNiOs) e Al (Lao,gCeo,1NiOs).

Tabela 2: Fatores de Refinamento (GOF e RWP); Porcentagem das fases formadas e tamanho

do cristalito (hm)

Fatores de

Refinamento| ~ -2NIOs NIO La;Ce,07 CeO,
Amostra Tarrgjz;nho Tan(wjz;nho Tan:jznho Tamanho do
0 0, 0 0 . .
GOF |Rwp| % Cristalito Y% Cristalito % Cristalito % | Cristalito
(nm)
(nm) (nm) (hm)

Al: LaoeCeosNiOs | 158 [3,96(84,8| 30,87 93| 9,83 33| 953 |27 12,11

A2: LaooCeosNiOz +P| 1,31 [3,47(81,1| 16,14 | 9,2 4,11 3,8 1,71 |59 11,64

A3: LaosCeo2NiOs | 154 [356(71,8| 20,32 |[13,1| 13,53 | 48 | 14,42 [10,4| 11,32

Ad:LaosCeooNiOs +P| 131 [2,98]68,9| 3504 [14,4| 13,3 54 | 5445 |11,3 8,88

AS5: LaNiOs 1,36 |3,36(86,0] 31,36 |59| 2354 X X X X

A6: LaNiO; + P 1,43 |4,06(87,4| 20,92 |11,6] 2,94 X X X X
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Figura 9A: Difracdo de Raio X das amostras e B: Difra¢do de Raio X dos padrdes presentes
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A Figura 10 A apresenta o difratograma da amostra A6: LaNiOsz + P calcinada a 750°C
e apos a reducdo a 650°C e a Figura 10 B os padroes presentes. Pela diferenca nos difratogramas
entre o solido calcinado e reduzido é possivel perceber que com o aumento da temperatura em
atmosfera redutora ocorre o desaparecimento das linhas referentes a fase perovskita indicando
a reducdo da perovskita, com o catalisador final consistindo de Ni° (4-850) (metalico) e La,Os

(5-602) (Escalona et. al., 2014).
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Figura 10A: Difracdo de Raio X da amostra calcinada e reduzida e B: Difracdo de Raio X dos padrdes presentes
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5.1.4. Fisissorcao de Nitrogénio

Na Figura 11, encontram-se as isotermas de adsorcdo e dessorcdo e a distribuicdo de
tamanho de poros. Na Tabela 3 estdo apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores
obtidos.

A partir dos resultados pode-se observar que o tamanho e volume de poro, bem como a
area superficial especifica das amostras ndo apresentaram grandes diferencas entre si e nem em
relacdo a adicdo de surfactante. Os baixos valores obtidos sdo caracteristicos desse tipo de
material (GONZALEZ et. al., 2022). Cabe ressaltar que as amostras assistidas por surfactante,
em relacdo as suas analogas, ndo apresentaram valores com diferencas consideraveis, com
excecdo das amostras Al(LaosCeo1NiO3) e A2 (LaooCeo1NiO3z+P) que apresentou uma ligeira
diminuicdo no valor da area e do volume de poro quando preparada com surfactante. O que
pode ser atribuido ao fato das amostras apresentarem morfologias muito semelhantes, como foi
possivel observar no MEV - Figura 8. Além disso, a calcinacdo em alta temperatura (750°C)

também pode influenciar na reducdo da area de superficie.
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Figura 11: Isotermas de adsorcdo pelo método BET e Distribuicdo de poros
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Tabela 3: Propriedades Texturais dos catalisadores
Area Superficial | Volume de Poro | Diametro de Poro
Amostra 5 1 3 4L
(m°.g7) (cm®.g7) (nm)
Al: LaogCeo,1NiOs 7,3 0,02 4,9
A2: LaogCeo1NiOs + P 4,0 0,01 1,3
A3: LaogCeop2NiOs 5,8 0,02 14
A4: LaogCeo2NiOs + P 5,8 0,02 2,9
A5: LaNiO3 51 0,01 1,3
A6: LaNiOs; +P 5,0 0,01 14

Considerando as seis classificaces existentes para as isotermas de adsorcdo, segundo a
IUPAC, as amostras apresentam isotermas do tipo Il, tipicas de materiais ndo porosos ou
macroporosos. Observando a distribuicdo de poros, é notdério que os materiais ndo apresentam
um tipo de poro definido, o que significa que os “poros” preenchidos por N2 durante a anélise,

podem se tratar apenas de espagos vazios entre as particulas (RASTEIRO et al., 2021). Como
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observado na Tabela 3, todas as amostras exibiram baixos valores de area superficial,
confirmando os dados da literatura para estruturas do tipo perovskita (abaixo de 10 m2.g™).

5.1.5. Reducdo a Temperatura Programada com H, (TPR)

A Figura 12 apresenta os perfis de reducéo a temperatura programada das amostras, em
que foi possivel observar a formacdao de duas regides de reducdo, a primeira indicando a reducao
do Ni*3para Ni*2 e a segunda regido a reducio de Ni*2 para Ni® . Conforme ilustram as equagdes
11 e 12, a reducdo da perovskita leva a decomposicao da estrutura com formacéo de La.Oz e
Ni°

2LaNiOs3 + Hy = LazNi20Os + H20 (reacédo 11)
La2Ni2Os + 2H, = Lax03 + 2Ni + 2H20 (reacdo 12)

A partir da deconvolucdo dos perfis e das areas de cada regido de reducéo, foi possivel
estimar a redutibilidade de cada amostra, conforme apresentado na Tabela 4.A. A amostra com
menor porcentagem de redugdo foi a A5 (LaNiOs) com 44,03% e a com maior foi a A2
(Lao,9Ceo,1NiO3+P) com 76,75%, seguida pela A6 (LaNiOs+P) com 66,22%.Vale ressaltar que,
nas amostras preparadas com Ce (Al, A2, A3 e A4) houve a segregacdo de CeO (Tabela 2)
contribuindo para a redutibilidade das mesmas, devido a reducéo do Ce™ para Ce*® desta fase,
isso explique o porqué dessas amostras apresentarem um maior consumo de hidrogénio na
primeira regido de reducdo, em relacdo as amostras sem Ce (A5 e A6), os resultados séo
apresentados na Tabela 4.B. Nas amostras A5 e A6 0 consumo de Hz na segunda regido de
reducdo é o dobro da primeira, conforme esperando e confirmando a reducdo do niquel da

perovskita.

Comparando o efeito do surfactante nas amostras, observa-se que para LaNiOz ocorreu
deslocamento de ambas regides para maiores temperaturas. Ja para as amostras contendo Ce
observa-se apenas influéncia do surfactante na segunda regido, com deslocamento para menores
temperaturas, sendo este efeito mais pronunciado na amostra A2 (Lao,gCeo,1NiOs +P). I1sso pode
ser devido ao surfactante ter levado a espécies de cério mais acessiveis, que juntamente com
suas propriedades redox promoveram a ativacdo de moléculas de H», favorecendo a reducéo em
menores temperaturas (YANG et al., 2015; VEIGA et al., 2020).
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Pode-se observar um aumento da redutibilidade nas amostras LaNiO3s e LapoCeo1NiO3
com adigdo de surfactante, enquanto que para LaogCeo2NiOz ndo houve variagdo na
redutibilidade. Relacionando estas observagdes com os resultados de DRX, tem-se que as
amostras A6 (LaNiO3z+P) e A2 (Lao,9Ceo,1NiOsz +P) apresentaram indicativo de uma diminuigéo
da cristalinidade quando preparadas com surfactante, sugerindo particulas menores,

possivelmente mais dispersas e com melhores porcentagens de reducéo.

Tabela 4.A.: Porcentagem de Reducgdo das amostras

N° mols H» N° mols H»
Teobrico Experimental Porcentagem de
Amostra (mmol.g™) (mmol.g™) Reducéo
Al: Lao,9Ceo,1Ni03 6,42 4,24 66,00
A2: LagoCepNiOs + P 6,19 4,75 76,75
A3: LaggCep2NiO3 6,14 3,75 61,08
A4: LaygCep,NiOs + P 6,14 3,85 61,69
A5: LaNiO3 6,04 2,66 44,03
AG: LaNiOz + P 6,89 4,56 66,22

Tabela 4.B.: Consumo de H- nas regides de reducéo

Consumo de Hidrogénio
Amostra (mmol.g™%)

12Regido | 22Regido
Al: Lao,QCEO,lNi03 0,19 0,22
A2: LaggCep1NiO3z + P 0,22 0,25
A3: Lao,e,CEO,zNiOs 0120 0,19
A4: LaysCep,NiOs + P 0,19 0,18
A5: LaNiO3 0,12 0,20
A6: LaNiOz + P 0,13 0,31
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Figura 12: Reducdo a Temperatura Programada
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De acordo com os resultados do TPR, a condicdo de reducdo dos catalisadores

sintetizados foi determinada em 650°C por 1h.

5.1.6. Dessorc¢ao a temperatura programada com H, (TPD)

Pela anélise de dessorc¢do a temperatura programada com Hz (TPD-Hz), pode-se

calcular a dispersdo (%) e area metalica (m?/g de metal) dos catalisadores, apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados obtidos a partir dos perfis de dessorc¢éo dos catalisadores

Area Metélica i 3
AMOSTRA (m2.g* de metal) Dlsr();;’)sao
Al: LageCep1NiO3 3,66 3,06
A2: LagoCey1NiOs + P 15,53 10,27
A3: Lao,8C90,zNi03 7,91 7,17
A4 LagsCeyoNiOs + P 13,15 10,94
A5: LaNiO3 11,50 9,04
A6: LaNiO3 + P 8,63 6,36
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Nas amostras com adi¢do de Ce (A1,A2,A3 e A4) pode-se observar que as preparadas
com a adicdo de surfactante (A2 e A4) apresentaram uma maior area metélica e uma maior
dispersdo de metal comparado as suas analogas (Al e A3). Ja as amostras preparadas sem a
adicdo de Ce, ndo seguiram esse comportamento. A amostra preparada sem a adicdo de
surfactante (A5) apresentou maior area metalica e dispersdo, em relacéo a sua analoga (A6).

5.1.7. Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

Realizou-se a caracterizacdo adicional por microscopia eletronica de transmisséo a fim
de observar os nanocristalinos de LaNiO3 nas nanoparticulas observadas por MEV. A Figura
14 apresenta as microfotografias juntamente com o mapeamento elementar das amostras,
mostrando que todos os elementos presentes estdo distribuidos de maneira homogénea nos

catalisadores preparados.

Figura 13: Microfotografias TEM das amostras calcinadas em 750°C
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5.2. Testes Cataliticos

Os ensaios cataliticos para a reacéo de reforma a vapor do glicerol foram realizados a
650°C com uma razdo molar de &gua:glicerol de 12:1, sob pressdo atmosférica. O intuito foi
avaliar a produtividade dos produtos gasosos, principalmente o hidrogénio, e a converséo de
glicerol, ao longo de 5 h de reacéo. Os resultados sdo exibidos em forma de produtividade média
(Figura 14), e conversdo de glicerol e seletividade para H> e CO- (Figuras 15). Na Tabela 6
encontram-se expressos os valores de produtividade média em produtos gasosos e liquidos e a

conversdo de glicerol.

Dentre os produtos liquidos formados, na reagdo com e sem catalisador, foram

identificados acetol, acroleina, acetaldeido e formaldeido (equagfes 13-15, respectivamente).

CsHs(OH)3(l) =  CsHeO2(l) + H20(1) (reacédo 13)
CsHeO2(l) = C3HiO(l) + H20(1) (reacéo 14)
CsH4O(l) + H20(I) = C2H4O(l) + CH20(I) (reacdo 15)

Tabela 6: Seletividade média de gases e liquidos e conversdo de glicerol

Mol produzido/ Mol de Glicerol convertido
Produtos Gasosos Produtos Liquidos C_onverséo
Amostra Glicerol (%)
H. CO | CO2 | CHs | CoH4 | CsH4O | C2H4O | C3H6O:
Branco 0,06 | 0,15 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,16 | 0,24 | 0,18 38,2
Al: LaoeCeo1NiOs | 3,66 | 0,61 | 1,23 | 0,11 | 0,05 | 0,02 | 0,04 | 0,03 98,3
A2: LageCeo:NiOs +P| 3,74 | 0,60 | 1,26 | 0,08 | 0,07 | 0,01 | 0,03 | 0,06 96,6
A3: LapgCepNiOz | 1,41 | 0,41 | 0,43 | 0,06 | 0,10 | 0,07 | 0,22 | 0,14 95,9
A4: LagsCeo,NiOs +P| 3,74 | 0,50 | 1,20 | 0,04 | 0,09 | 0,03 | 0,05 | 0,04 87,6
A5: LaNiOs 3,70 | 055 | 1,22 | 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,13 | 0,12 76,9
A6: LaNiOsz + P 4531 053 | 1,56 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 98,1

Analisando os resultados obtidos para a reforma a vapor do glicerol, sem a presenca de
catalisador, de acordo com a Tabela 6 observa-se que houve uma conversdo de 38,2% do
glicerol, porém com baixa produgdo de Hz, CO e C2Hse sem a formacdo de CO-, indicando a

ocorréncia de reacOes paralelas que favoreceram a formacdo de produtos liquidos, como
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acetaldeido, acroleina e acetol (THYSSEN; ASSAF et. al., 2014). A quantificacdo dos produtos
liquidos confirmou que nessa reacdo, sem a presenca de catalisador, foi onde obteve-se uma
maior produtividade de produtos liquidos (Figura 14), indicando a ocorréncia de conversdo

térmica do glicerol nestes produtos liquidos.
Na Figura 14 estdo apresentados os resultados obtidos para a reforma a vapor do glicerol

com e sem a presenca dos catalisadores. Considerando a produtividade em Hz e CO2 (nimero
de mols produzido por nimero de mols de glicerol convertido) e a conversao do glicerol, os
catalisadores A2 (LaooCeo1NiO3z +P) e A6 (LaNiOs +P) apresentaram os melhores resultados.

Figura 14: Seletividade média em produtos gasosos e liquidos na Reforma a vapor do Glicerol

B cHONMCHO Cc,HO, Il cH, c,H, Il co co, Il 1,

Lrodutividyge
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Pela Tabela 6 e Figura 15 se pode verificar que os catalisadores A2 (Lao9Ceo1NiO3 +P)
e A6 (LaNiOs +P) também foram os que apresentaram a melhor conversdo de glicerol, sendo
que a diferenca entre eles ndo chegou a 2% de conversdo. O catalisador Al (LaooCeo,1NiOz)
também apresentou uma alta conversdo de glicerol, mas em relacdo a seletividade para
hidrogénio mostrou uma porcentagem ligeiramente menor que A2 (LaogCeo1NiOs + P) e A6
(LaNiOs + P). Apesar da alta conversdo, a amostra A3 (Lao,sCeo2NiOs) apresentou uma baixa
seletividade para Hz e CO», 0 que pode ser explicado devido a maior produtividade em produtos
liquidos (Figura 14), indicando que este catalisador ndo favoreceu a quebra da ligagcdo C-C.

Figura 15: Seletividade para Hz e CO; e conversdo de glicerol
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O catalisador A3 (LaogCeo,2NiOz) foi 0 com pior desempenho catalitico. Pela Tabela 2
observa-se que as amostras A3 e A4, contendo maior quantidade de cério, foram as que
apresentaram menor porcentagem da fase LaNiOs e uma maior porcentagem das fases
La,Ce207 e CeO,. Apesar de a amostra A3 (LaosCeo2NiOs3) apresentar uma maior conversao
de glicerol que a amostra A4 (LaogCeo2NiOs+P) (Figura 15), a amostra preparada sem adi¢éo
de surfactante apresentou uma baixa seletividade para Hy, e alta produtividade em acroleina,
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acetaldeido e acetol, indicando a ocorréncia de reacdes paralelas que favoreceram a formacao
dos produtos liquidos conforme indica a Tabela 6 e Figura 14. A quantidade excessiva de Ce
na perovskita pode favorecer a ocorréncia de reacOes paralelas, e enfraquecer a interagéo entre
niquel e os demais promotores da estrutura, levando a formacao de grandes aglomerados de
niquel que diminuiram atividade catalitica para produtos gasosos (YANG et. al., 2015).

Aléem disso, uma pequena produtividade em CHs; é observada para todos os
catalisadores, e pode ser explicada com base nas reagdes inversas da metanacgao via CO ou COg,
em que 0 CO ou 0 CO; sdo consumidos para a formacao de CH4. Contudo, quando em excesso
de &gua, o equilibrio das rea¢des de metanacdo é deslocado para a esquerda, em que 0 CH4 é
consumido para produzir CO ou CO2 e Hz, oque explica o seu baixo rendimento. As equacgdes
4 e 5 ilustram esses processos (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO et. al., 2008).

CO(g) + 3H2(g) = CHa(g) + H20(g) (reacdo 4)
CO2(g) + 4Hz(g) = CHa(g) + 2H20(Q) (reacdo 5)

Conjuntamente, houve uma produtividade quase insignificante de C2Ha, que pode ter se
formado a partir da reacdo de desoxigenacdo do glicerol e de outros produtos ou intermediarios
da reacdo (CATUZO et. al., 2021). Vale destacar que na reacdo sem catalisador e com o

catalisador A3 (LaogCeo2NiO3) a produtividade em C2H4 foi maior do que em CHa,

Visando investigar a estabilidade dos catalisadores que apresentaram os melhores
resultados cataliticos, os catalisadores A2 (Lao9Ceo,1NiOs + P) e A6 (LaNiOs + P) foram

submetidos a ensaios de 25 horas. A Figura 16, traz os resultados obtidos.

Pode-se verificar que para o catalisador A2 (Lao,sCeo,1NiOs + P) apds 2,5 h de reacéo a
produtividade de H> se manteve em uma media de 2 mols/ hora, e apds 20 h de reagdo essa
média diminuiu para 1mol/hora. Ja, para o catalisador A6 (LaNiO3z + P) a média de mols por
hora ap6s 2,5 h de reacdo foi de 5 mols/h, e essa média se manteve durante as 25 h de reacdo.
Isso demonstra que o catalisador A6 (LaNiOs + P) apresentou uma produtividade e estabilidade

maior do que 0 A2 (Lao,sCeo,1NiO3 + P).

Na Tabela 7 estdo apresentadas as conversdes de ambos os catalisadores a cada 5 h de

reacao.
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Figura 16: Teste de estabilidade por 25 h
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Tabela 7: Converséo de Glicerol nos catalisadores ao longo de 25 horas de reacéo

Conversdo de Glicerol (%)
5h | 10h | 15h | 20h | 25h

Amostra

A2: Lap9Ceo1NiOs + P 97,4 |89,78| 90,64 |85,07|81,45
A6: LaNiOs + P 96,79|98,42| 98 [94,96|91,84

Pode-se verificar que o catalisador A2 (Lao,sCeo,1NiO3 + P) apresentou uma conversao
ligeiramente maior apenas nas 5 primeiras horas de reacdo, apés isso, o catalisador A6 (LaNiO3
+ P) mostrou conversdes sempre superiores. Vale ressaltar que a conversdao maxima atingida
foi para o catalisador A6 em 10 h de reacdo, com 98,4% de glicerol convertido. E, mesmo a
conversdao diminuindo gradativamente ao longo do tempo de reacdo para ambos os

catalisadores, a produtividade média de H; para o catalisador A6 (LaNiO3z + P) se manteve
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estavel em torno de 4 a 5 mols, enquanto para o catalisador A2 (LaogCeo,1NiO3 + P) diminuiu
para menos de 1 mol de Ho.

5.3. Caracterizacao das amostras apés reacao

5.3.1. Andlise Elementar

A anélise elementar foi realizada com o intuito de quantificar a porcentagem de carbono
formado em cada amostra, as Tabelas 8 e 9 apresentam os resultados. As equacdes de 6 a 9
demonstram as reac6es de formacao de carbono.

Comparando a porcentagem de carbono formado com o desempenho catalitico (Tabela
6) pode-se verificar que as amostras com maior porcentagem de carbono, A6 (LaNiO3z +P) e A2
(Lao,gCeo,1NiOs +P), foram aquelas com melhor desempenho catalitico, respectivamente.
Entretanto, de modo geral, a quantidade de carbono formado, sobre todas as amostras, foi

significativamente pequena.

2CO - CO2 + C (equacdo 6)

CHs - 2H2+ C (equagéo 7)

CO + Hz - H20 + C (equagédo 8)
CsHs(OH)3 > Hz+ 3H20 + C (equagéo 9)

Tabela 8: Porcentagem de Carbono ap6s 5 horas de reacao

Amostra % (m/m) de
Carbono

Al. Lao,9C80,1NiO3 2,17
A2: LaooCeo1NiO3 +P 3,07
A3: Lao,8C80,2NiO3 2,02
A4: LaosCeo2NiO3 +P 2,96
A5: LaNiOs 2,80
A6: LaNiOs +P 7,97

Na Tabela 9 encontram-se 0s resultados para os catalisadores apds 25 h de reacéo.
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Tabela 9: Porcentagem de Carbono ap6s 25 horas de reagdo

% (m/m) de
Amostra Carbono
A2: LapoCeo1NiOs +P 3,96
A6: LaNiOs +P 33,52

Pode-se observar que apesar do catalisador A2 (Lao,sCeo,1NiO3+ P) ndo ter apresentado
o melhor desempenho catalitico (Figura 16), ele mostrou uma significativa diminuicdo na
porcentagem de carbono formado (%C = 3,96), quando comparado ao catalisador com o melhor
desempenho A6 (LaNiOs + P) (%C = 33,52). Indicando que a presencga de Ce provavelmente

favoreceu a gaseificacdo de espécies de C, evitando assim um acumulo.

5.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 17 encontram- se as fotomicrografias das amostras pds-reacdo, obtidas
atraves da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Pode-se observar que houve a formacéo
de carbono filamentoso nas amostras A6 (LaNiOs+ P), A4 (LaosCeo2NiOs + P) e A5 (LaNiOs),
sendo mais evidente na amostra A6. Esses resultados estdo de acordo com as porcentagens de
carbono obtidas na analise elementar (Tabela 8), onde verificou-se que na amostra A6 houve a

maior porcentagem de carbono formado (7,9%).

Nas demais amostras (Al, A2 e A3), ndo foi possivel visualizar a formacéo de carbono
nas fotomicrografias do MEV, no entanto a anélise elementar indicou a formacéo de carbono.
Essa dissonancia de resultados pode ser explicada porque as fotomicrografias ndo representam
a amostra como um todo, apenas uma regiao, e o carbono filamentoso pode estar presente em
maior quantidade em outras posicdes ndo visualizadas pelo microscépio, ou ainda, o carbono
detectado pela CHNS pode apresentar morfologia diferente (C encapsulado, por exemplo) e

este pode ndo ser distinguido através das imagens de MEV.
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Figura 17: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras apds 5 h de reacao
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5.3.3. Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos para os catalisadores ap6s 5 horas da reacdo de reforma a
vapor do glicerol sdo exibidos na Figura 18 A e a Figura 18 B apresenta os padrdes. Foi possivel
identificar majoritariamente, em todos os catalisadores, a presenca de La>,0.CO3 (37-804). E
também picos referentes a fase de La>O3 (89-4016). Além disso, encontram-se presentes no
difratograma picos referentes ao Ni° (4-850), sendo que nas amostras A3 (LaosCeo2NiOs) e A4
(Lao,gCeo2NiOs + P) a intensidade desses picos sdao menores indicando, possivelmente, a

formagéo de cristalitos menores.
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Também foi possivel identificar em todos os catalisadores picos referente ao carbono
grafite (26-1076). Contudo a intensidade do pico referente a essa fase se mostrou
significativamente baixa, afirmando os resultados obtidos pela andlise elementar de que a

porcentagem de carbono formada em todos os catalisadores foi pequena.

O tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores apds 5h de reacdo foi calculado através
da equacdo de Scherrer (equagdo 1) e os valores seguem expressos na Tabela 10. Os
catalisadores Al (Lao9Ceo1NiOs3) e A6 (LaNiOsz + P) foram 0s que apresentaram 0s maiores
tamanhos de cristalitos e associados a estes resultados temos que estes foram os catalisadores
com menores areas metalicas e dispersao (Tabela 5). Ja as amostras A3 (LaogCeo2NiO3) e A4
(Lao,gCeo2NiOs + P) que apresentaram as menores intensidade desse pico (Figura 18 A), pelo

calculo confirmaram ter os menores tamanhos de cristalitos.

Figura 18 A:Difracdo de Raio X das amostras apés 5h de reacdo e B:Difracdo de Raio X dos padrdes presentes
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Tabela 10: Tamanho de Cristalito de Ni apds 5 h de reacéo

Amostra Tamanho do Cristalito
de Ni (nm)
Al: LapoCeo1NiOs 24,79
A2: LapoCeo1NiOs +P 22,96
A3: LaosCep2NiO3 16,61
Ad4: LaosCep2NiO3 +P 21,43
_ 21,8
A5: LaNiO3
A6: LaNiOz +P 23,42

Os difratogramas obtidos para os catalisadores apds 25 horas da reacao de reforma a
vapor do glicerol séo exibidos na Figura 19 A e na Figura 19 B os padrdes presentes. Sendo,
novamente, possivel identificar majoritariamente, em ambos os catalisadores, a presenca de
La,0.CO3(37-804). E também picos referentes a fase de La2O3 (89-4016).

Considerando o pico referente ao carbono grafite (26-1076), pode-se observar que a
amostra A2 (Lao,sCeo,1NiO3z + P) apresenta uma intensidade maior, sendo um indicativo de
cristalitos maiores e possivelmente menos dispersos. Entdo, mesmo essa amostra apresentando
uma porcentagem de carbono significativamente menor, como indicou a analise elementar (A2:
Lao,sCeo,1NiOs + P - %C = 3,96 e A6: LaNiO3z + P - %C = 33,52), o0 carbono formado

possivelmente foi do tipo encapsulado e ocasionou perda da atividade catalitica.

O tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores ap6s 25h reacdo também foi calculado
através da equacdo de Scherrer e os valores seguem expressos na Tabela 11. Pode-se verificar
que o catalisador A6 (LaNiOs + P) apresentou um tamanho de cristalito relativamente maior
comparado ao A2 (LaoeCeo1NiOsz + P). Sabe-se que cristalitos maiores favorecem o
crescimento de filamentos de carbono, resultados que contribuem para explicar a diferenca na
porcentagem de carbono formado em cada catalisador conforme verificou-se pela analise

elementar (Tabela 9).



Tabela 11: Tamanho de Cristalito de Ni apds 25 h de reagdo

Amostra Tamanho do Cristalito
de Ni (nm)
A2: LapoCeo1NiOs +P 15,91
A6: LaNiO3z +P 23,42

Figura 19 A: Difracdo de Raio X das amostras ap6s 25h de reacédo e Figura B: dos padrdes presentes
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5.3.4. Espectroscopia Raman

Com o intuito de explicar a natureza do coque formado na superficie dos catalisadores
apos a reacdo, a Figura 20 mostra os resultados obtidos na espectroscopia Raman. Todos 0s
catalisadores apresentaram um pico em 1342 cm (pico D) atribuido ao carbono amorfo e um
pico em 1580 cm™ (pico G) atribuido ao carbono grafitico (Yu et. al., 2019).

A relacdo da razdo entre a intensidade de 1G/ID pode ser considerada como um bom
indicador para avaliar a grafitizacao da formacdo de coque. Quanto menor for arazao de ID/IG,
maior serd o teor de deposicdo do carbono grafitico.(YU et. al., 2019). Pela Tabela 12
observamos que a amostra A3 (LaogCeo2NiOs3) apresentou a menor razdo (IG/ID = 0,41),
seguida pelas amostras A4 (LaogCeo2NiO3z + P) (IG/ID = 0,47) e A5 (LaNiO3 (IG/ID = 0,49)
indicando que nestes catalisadores a deposi¢ao de carbono na superficie durante a reacgéo foi
maior na forma de carbono grafitico. Esse resultado pode estar associado ao fato destas
amostras terem apresentado um desempenho catalitico inferior as demais. Na amostra A6
(LaNiOs + P), que apresentou a melhor produtividade de H2 e a maior converséo de glicerol, a
razdo se mostrou bem maior (IG/ID = 0,68), indicando que neste catalisador a deposicéo de
carbono grafitico na superficie foi a menor, pode-se entdo associar estes resultados o

desempenho catalitico.

Tabela 12: Razdo entre a intensidade IG/ID apds 5 h de reacédo

Amostra Razéo I1G/ID
Al. Lao,9C80,1NiO3 0,57
A2: LaooCep1NiOsz + P 0,55
A3: Lao,8C80,2NiO3 0,41
A4: LaosCep2NiO3 + P 0,47
A5: LaNiOs 0,49
A6: LaNiOs + P 0,68
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Figura 20: Espectroscopia Raman dos catalisadores apds 5h de reacéo
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A espectroscopia Raman também foi realizada nos catalisadores ap6s 25 horas de

reacdo, a Figura 21 expressa os resultados obtidos. Ambos os catalisadores, novamente,

apresentaram um pico em 1342 cm™ (pico D) atribuido ao carbono amorfo e um pico em 1580

cm? (pico G) atribuido ao carbono grafitico.

Tabela 13: Raz&o entre a intensidade 1G/ID apds 25 h de reacéo

Amostra Razéo IG/ID
A2: LaooCep1NiOsz + P 0,39
A6: LaNiO3 + P 0,44

Comparando a razdo entre a intensidade 1G/ID em ambos os catalisadores apds 25 h de

reacdo (Tabela 13), é notorio que a diferenca ndo foi significativamente grande. Com tudo, o
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catalisador A2 (LaooCeo1NiO3 + P) apresentou a razdo um pouco menor, sendo um indicativo
de que neste catalisador a deposi¢cdo de carbono na superficie durante a reacdo foi maior na

forma de carbono grafitico, o que estd de acordo com os resultados de DRX apds a reacgéo.

Figura 21: Espectroscopia Raman dos catalisadores apds 25h de reacéo
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5.4. Caracterizacdo das amostras com SiO;

5.4.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectrometro de Energia

Dispersiva (EDS)

Na Figura 22 encontram- se as fotomicrografias das amostras A610S90, A690S10
preparadas com adicdo de SiO», da SiO2 pura e da perovskita pura obtidas atraves da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Podemos observar que a amostra A610S90 mostra
um aspecto muito parecido com a SiO; pura, ndo apresentando uma morfologia bem definida.
Nestas amostras a superficie do material apresentou um aspecto liso, sendo possivel observar
um material particulado apenas com altas ampliagdes (x15.000). Ja a amostra A690S10 se

mostra muito parecida com a perovskita pura (A6: LaNiOsz +P) apresentando particulas
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floculadas e quadriculadas de formato irregular. Essas semelhancas se devem as diferentes
porcentagens de SiO2 e perovskita empregadas na sintese das amostras.

Figura 22: Fotomicrografias obtidas por Microscopia eletrnica de varredura (MEV) das amostras
preparadas com SiO;

A6: LaNiO,

A Tabela 14 a seguir apresenta estimativas qualitativas das porcentagens dos elementos
presentes nas amostras. Por meio de calculos foi possivel confirmar que todas as amostras

estavam dentro das porcentagens previstas, indicando que a sintese foi bem sucedida.
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Tabela 14: Composicao das amostras com SiO»

Perovskita Suporte
. . % (m/m)
La Ni (@] Si @]
2 Perovskita/
Amostra % | Rel. | % | Rel. | % | Rel. | % | Rel. | % | Rel SIO;
elem. | Molar Jelem.| Molar | elem. | Molar | elem. | Molar | elem. | Molar
SiO, - - - - - - 58,5 1 52,4 1,6 -

A610S90 15 1 6,5 1 53 3,0 | 357 1 356 | 1,8 26,3

A690S10 52,21 09 |245] 1 176 | 2,6 4,2 1 1,8 0,7 91,6

AG6: LaNiOs +P| 58,4 | 1,1 22 1 196 | 3.3 - - - - -

5.4.2. Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 23 apresenta os difratogramas obtidos das amostras preparadas com a adigédo
de SiO,, da SiO. pura e da perovskita pura (A6:LaNiOs + P) e os padrdes utilizados para as
anélises. E possivel observar que a partir da adicio de 30% em massa de SiO., representada
pela amostra A670S30, a estrutura se torna amorfa, ndo sendo possivel a identificagdo dos picos
cristalograficos. E, & medida que a porcentagem de SiO. adicionada aumenta, o possivel pico
referente a SiO- se torna mais intenso. Estes resultados estdo de acordo com as fotomicrografias
obtidas por MEV (Figura 22.), onde foi possivel verificar que com a adicdo de uma elevada
porcentagem de SiO2 (90%), a amostra se mostrou amorfa, ndo sendo possivel visualizar uma
morfologia bem definida para a mesma. Esses resultados indicam que a adi¢do de SiO2 na

sintese dos catalisadores pode ter influenciado na formacdo da perovskita.

Para a amostra A690S10, preparada com 90% em massa de perovskita e 10% de SiOg,
foi possivel identificar os picos referentes a perovskita LaNiO3 (34-1028), ao NiO (47-1049), e

a La,Si»0O7 (48-52), indicando a formacao de uma solucdo sélida entre o lantanio e o silicio.



61

Figura 23: Difragéo de Raio X das amostras com SiO; e dos padrdes presentes
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5.4.3. Fisissorcao de Nitrogénio

Na Figura 24, encontram-se as isotermas de adsorcdo e dessorcdo e a distribuicdo de
tamanho de poros da SiO2, da perovskita pura (A6: LaNiOs+P) e das amostras A610S90,
AB630S70 e A690S10. E na Figura 25 em maior ampliacdo estdo as isotermas de adsorcéo e
dessorcéo e a distribuicdo de tamanho de poros da perovskita pura (A6: LaNiOs +P) e da

amostra A690S10. Na Tabela 15 estdo apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores.
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Figura 24: Isotermas de adsorcdo pelo método BET e Distribuicdo de poros das amostras com SiO;
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Figura 25: Isotermas de adsorcéo pelo método BET e Distribuicdo de poros das amostras A6 e A690S10
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Tabela 15: Propriedades Texturais dos catalisadores com SiO;

Amostra Area Superficial | Volume de Poro| Diametro de
(m2.g™ (cm®g?) Poro (nm)
SiO; 143,5 0,48 2,3
A610S90 122,4 0,60 1,4
A630S70 23,1 0,13 1,3
A690S10 8,1 0,01 1,4
A6: LaNiO; +P 5,0 0,01 1,4

A partir dos resultados pode-se observar que a &rea superficial das amostras
apresentaram grandes diferencas, sendo evidente que a medida que aumentou-se a porcentagem
de perovskita adicionada ocorreu uma diminuicdo na area. Isto ocorre devido a caracteristica
das perovskitas que apresentam baixos valores de areas (abaixo de 10 m2.g?) e & medida em
que sua concentracdo na silica aumenta, ocorre uma redugdo no valor da area superficial
(ESCALONA et al., 2014).

Considerando as seis classificaces existentes para as isotermas de adsorcao, segundo a
IUPAC, a SiO2 e as amostras A610S90 e A630S70 apresentaram isotermas do tipo IV, que séo
caracteristicas de materiais mesoporosos. A amostras A610S90 apresentou um aumento no grau
de adsorcdo de N2 na faixa P/P0 de 0,7-0,9 com uma caracteristica histerese do tipo H1. Nesta

amostra a quantidade de N> adsorvida foi maior do que no suporte (SiO2) (WANG. et. al., 2013).

As amostras A6 e A690S10 apresentam, segundo a IUPAC, isotermas do tipo Il, tipicas
de materiais ndo porosos ou macroporosos. Por meio da distribui¢do de poros, é evidente que
estas amostras, diferente das demais, ndo apresentam um tipo de poro definido (Figura 25),
novamente sugerindo que os “poros” preenchidos por N2 durante a analise, podem se tratar

apenas de espacos vazios entre as particulas.

5.4.4. Reducdo a Temperatura Programada com Hz (TPR)

A Figura 26 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada das amostras
preparadas com a adicéo de SiO,, da SiO, pura e da perovskita pura. E possivel observar que a
SiO2 pura ndo sofre reducdo. A amostra A690S10 foi a Unica que apresentou um perfil

semelhante ao da perovskita com duas regides de reducgéo, a primeira indicando a reducdo do
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Ni*3para Ni*? e a segunda regi&o a reducio de Ni*? para Ni°. Além disso, conforme sugeriram
as analises de DRX (Figura 23) ha a presenca de NiO segregado que também sofre reducéo.

Na amostra A670S30 observamos a formacdo de apenas um pico de redugédo. E nas
amostras A630S70 e A610S90, que sdo as com maior porcentagem de SiO2, 70% e 90% de
SiO; respectivamente, observamos a formagédo de um pequeno pico em maiores temperaturas.
Em comparagdo com LaNiOs pura os picos de reducdo das amostras A630S70 e A610S90
foram notavelmente deslocados em direcdo a temperaturas mais altas de redugdo (850°C),
indicando a ocorréncia de uma forte interacdo entre o Ni presente na perovskita e o suporte.
Essa mudanca nos perfis de TPR podem ser explicadas de maneira plausivel por uma
diminuicdo do tamanho de particula do material. (WANG et. al., 2013).

Considerando a redutibilidade, obtidas a partir da deconvolucgéo e das areas dos picos
de reducdo de cada amostra, apresentada na Tabela 16, observa-se que quanto maior a
porcentagem de perovskita maior foi a porcentagem de redutibilidade das amostras. Pela Tabela
16 confirmamos que a SiO. pura ndo sofre reducdo. Vale destacar que nenhuma amostra
preparada com adicdo de silica apresentou porcentagem de reducdo maior do que a perovskita

pura.

Tabela 16: Porcentagem de Reduc¢do das amostras com SiO2

N° mols H; N° mols H»
Amostra Teobrico Experimental [Porcentagem
(mmol.g™) (mmol.g™h) de Reducao
A610S90 0,61 0,12 19,49
A630S70 1,83 0,07 3,80
A670S30 4,28 1,10 25,80
A690S10 5,50 3,35 60,96
A6: LaNiOsz +P 6,11 3,94 64,50
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Figura 26: Reducdo a Temperatura Programada das amostras com SiO;
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5.4.5. Dessorcdo a temperatura programada com H, (TPD)

Pela analise de dessorcdo a temperatura programada com H; (TPD-H>), pode-se calcular
a disperséo (%) e a area metalica (m2.g™* de metal) dos catalisadores preparados com adigdo de
SiO», todos os resultados seguem apresentados na Tabela 17. Também estdo expressas as
porcentagens de reducdo de cada amostra na temperatura de 650° C, que é a temperatura de

ativacdo das amostras.

Tabela 17: Dados obtidos a partir dos perfis de dessorcéo dos catalisadores com SiO»

} Area Metalica | Dispersdo
Amostra % Reducdo (650°) (m2.g" de metal) (%)
A610590 1,95 1,60 39,02
A630S70 1,14 0,25 10,22
A670S30 18,08 2,14 5,63
A690S10 54,92 5,87 5,09
A6: LaNiO3 +P 64,57 8,63 6,36
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Pode-se observar que a medida que a porcentagem de perovskita diminuiu, também
houve diminuicdo na porcentagem de reducéo e na rea metalica das amostras, com exce¢éo da
amostras A630S70 que apresentou uma area metalica menor do que a amostra A610S90,
resultado que pode ser explicado pela menor porcentagem de reducéo dessa amostra (A630S70)
em 650°C.

Considerando apenas os valores de dispersdo, observa-se que as amostras com 10 e 30%
de silica (A690S10 e A670S30) ndo apresentaram grandes diferencas entre si e nem em relacdo
a perovskita pura (A6). Porém, observando os valores de area metélica, ou seja, de sitios
metalicos disponiveis na superficie, tem-se a seguinte ordem: A6>A690>A670. A amostra com
90% de silica (A610S90) apresentou um aumento consideravel na dispersdo, sugerindo que

nesta amostra tem-se uma melhor disponibilidade dos sitios ativos para a reagéo.

5.5. Testes Cataliticos das amostras com SiO»

Os ensaios cataliticos para a reacdo de reforma a vapor do glicerol com os catalisadores
preparados com a adicdo de SiO. foram realizados a 650°C com uma razdo molar de
agua:glicerol de 12:1, sob pressdo atmosférica. O intuito, novamente, foi avaliar a produtividade
dos produtos gasosos, principalmente o hidrogénio, e a conversédo de glicerol, ao longo de 5 h
de reacdo. Os resultados séo exibidos em forma de produtividade média em produtos gasosos e

liquidos (Figura 27), a converséo de glicerol e o TOF (Tabela 18).

Tabela 18: Seletividade média de gases e liquidos e conversao de glicerol nas amostras com SiO;

Mol produzido/ Mol de Glicerol convertido

%

Produtos Gasosos Produtos Liquidos Conversdo TOF .
Amostra . (molmoIN h't)
Glicerol
H, | CO| CO; | CHs | CoHs | CsH4O | CoH4O | C3sHO:
SiO, 0,610,741 0,01 | 0,10 1 0,32 | 0,15 0,22 0,03 85,62 -

A610S90 3,3910,96] 0,95 ] 0,20 ] 0,10] 0,01 | 0,01 | 0,03 95,50 1487,59
A630S70 -850 ]0,43]0,35] 0,03 ] 0,05 | 0,07 0,11 | 0,21 | 0,15 76,69 -
A630S70-650 ]1,54]0,80| 0,31 | 0,10 | 0,10 | 0,09 | 0,20 | 0,11 93,16 5718,58

A670S30 2,9810,81] 0,90 ] 0,14 1 0,22] 0,03 | 0,08 | 0,06 79,12 769,16

A690S10 2,8210,81] 0,77 ] 0,10 1 0,09] 0,01 | 0,00 | 0,03 83,13 270,05

A6: LaNiOs +P|4,53]0,53| 1,56 | 0,05 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,01 98,69 216,56
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Inicialmente a reacéo foi realizada para o catalisador A630S70 sob duas temperaturas
de reducdo: 650°C e 850°C, conforme sugeriu a analise de TPR (Temperatura Programada de
Reducdo). Pela Tabela 18 se verifica que a amostra reduzida a 850°C (A630S70 - 850)
apresentou uma menor conversdo de Glicerol e baixa produtividade de H> quando comparada
a amostra reduzida em 650°C (A630S70 - 650). A utilizacdo de uma elevada temperatura de
reducdo pode ter provocado a sinterizacdo da fase metélica e isso pode explicar seu baixo
desempenho catalitico (VILLACAMPA et. al., 2003). A partir desses resultados e seguindo as
mesmas condicdes de reacdo das amostras que foram preparadas sem a adi¢cdo de SiOz, 0s
demais catalisadores foram reduzidos em 650°C nos testes cataliticos.

Analisando os resultados obtidos para a reforma a vapor do glicerol, apenas na presenca
de SiO2, de acordo com a Tabela 18, observa-se que houve uma converséo de 85,6% do glicerol,
porém com baixa producdo de H>. Isso indica a ocorréncia de reagdes paralelas que favoreceram
a formacao de CO, C2Ha e produtos liquidos, identificados e quantificados, como acetaldeido,

acroleina e acetol.

Na Figura 27, estdo os resultados obtidos para a reforma a vapor do glicerol com os
catalisadores contendo SiO2, com a SiO. pura e com a perovskita pura (A6: LaNiOs; + P).
Considerando o numero de mols de hidrogénio produzido por nimero de mols de glicerol
convertido (produtividade), observa-se que nenhum catalisador preparado com a adic¢ao de SiO>
superou a perovskita pura (A6: LaNiO3 +P). Dentre os catalisadores preparados com a adi¢ao de
SiO2 0 A610S90 (10% de perovskita e 90% de SiO») foi 0 que apresentou a maior produtividade

de H, este catalisador também foi o que apresentou a maior conversdo de glicerol (95,5%).

Foram calculados os valores de TOF, a fim de avaliar o efeito da dispersdo dos sitios de
niquel metalicos na conversdo do glicerol em produtos gasosos (Tabela 18), uma vez que o
TOF nos indica a frequéncia com a qual as moléculas reagem nos sitios ativos. Pelos valores
do TOF pode-se verificar que a amostra A610S90 (TOF (h'!) = 1488) apresentou frequéncia
superior a A6 (TOF (h) = 217), o que ser explicado pela alta dispersdo dos sitios de Ni°
apresentada por esta amostra, que provavelmente ocorre devido a alta area superficial especifica
deste material conferida pela deposicdo da perovskita na SiO, . A amostra A630S70 (TOF (h
1) = 5718) apresenta um alto valor de TOF devido ao baixo valor de area metalica (sitios
disponiveis). Além disso, esta amostra favoreceu a formacdo de produtos liquidos, com valores

préximos aos da SiO2 pura, 0 que ndo é desejado.
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Figura 27: Seletividade média em produtos gasosos e liquidos na Reforma a vapor do Glicerol com catalisadores
de SiO;
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Os resultados cataliticos indicam os catalisadores A6 (LaNiOs + P) e A610S90 como as
amostras mais promissoras para a produgdo de H> via reforma a vapor do glicerol, sendo a A6
(LaNiOs + P) a mais produtiva. Pelos resultados é possivel observar que com a diminui¢ao na
quantidade de perovskita na SiO» ocorre um aumento na produtividade em CHa, sendo a
amostra A610S90 a que apresentou maior formacdo de CH4 e CzHa4, 0 que pode explicar a

menor produtividade em H» desta amostra quando comparada com a amostra A6, tendo em
vista as conversfes semelhantes e maior valor de TOF desta amostra. Considerando a

produtividade em liquidos, A610S90 e A6 apresentaram valores similares.
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5.6. Caracterizacdo das amostras com SiO. ap0s reagédo

5.6.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 28 mostra as fotomicrografias das amostras A610S90 (10% de perovskita e
90% de SiO2), A690S10 (90% de perovskita e 10% de SiO) e da SiO2 pura, ap6s reacao,
obtidas através da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Podemos verificar que houve a
formacdo de carbono em ambos os catalisadores, no entanto, na SiO, pura ndo se fez possivel

a visualizacdo da formacéo de carbono pelas fotomicrografias.

Figura 28: Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras preparadas com SiO,ap6s 5h de reacdo

A610S90 A690S10 Sio,

B
#

5.6.2. Difracdo de Raios X (DRX)
A Figura 29 A apresenta os difratogramas obtidos para os catalisadores A610S90,
A690S10, a SiO; e a perovskita pura ap6s 5 horas da reacéo de reforma a vapor do glicerol, e a

Figura 29 B apresenta os padrdes das possiveis fases presentes.

Pode-se observar que a SiO. ndo apresentou alteracdo no difratograma quando
comparado ao realizado antes da reacdo (Figura 23). J4 a amostra A610S90 que antes havia se
mostrado amorfa, sem ser possivel a identificacdo dos picos cristalograficos, agora apresentou
picos referentes a fase de Ni° (4-850), indicando a presenca do sitio ativo da reacéo de reforma
a vapor do glicerol. Nesta amostra ndo foi possivel identificar o pico referente ao carbono
grafite, porém as fotomicrografias obtidas por MEV (Figura 28) indicaram a presenca, em baixa
quantidade, de filamentos de carbono. Na amostra A690S10 além dos picos referentes a fase de
Ni° (4-850), foram identificados picos referente ao carbono grafite (26-1076) e a La,Si,O7 (48-
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52), o que corrobora com os resultados obtidos por MEV, onde foi possivel observar uma

quantidade consideravel de filamentos de carbono recobrindo toda a superficie.

Figura 29 A: Difracdo de Raio X das amostras com SiO; ap6s 5h de reagdo e e Figura B: Difragdo de Raio X

dos padrdes presentes
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5.6.3. Anélise Elementar
A fim de quantificar a porcentagem de carbono formado, realizou-se a analise elementar
das amostras que apresentaram melhores resultados A6 (LaNiOz + P) e A610S90 e da SiO;

pura, para comparacdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 19.

Pode-se observar que a SiO> pura apresentou a maior porcentagem de carbono, mesmo
ndo sendo possivel a visualizagdo por MEV (Figura 28) e nem pela analise de DRX (Figura
29), isso ocorre porque as fotomicrografias ndo representam a amostra como um todo, apenas
uma regido, e 0 coque pode estar presente em maior quantidade na forma de C amorfo. Apesar

da SiO2 pura ndo ter favorecido a formacdo de produtos gasosos como Hz e CO», houve uma
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formacdo consideravel de CO, eteno e de produtos liquidos (Tabela 18), que possivelmente

contribuiram para o acimulo de carbono.

Em relacdo a perovskita pura, as amostras com SiO2 ndo apresentaram melhores
resultados cataliticos considerando a producdo de H, e a conversdo de glicerol, contudo
observou-se um efeito bastante positivo no acumulo de carbono, o que pode ser devido a
formacdo de menores tamanhos de cristalitos da fase Oxida, que levaram a uma melhor
dispersdo da fase ativa no suporte de alta area especifica e que inibem o acimulo de carbono
(MARINHO et al.,2016).

Tabela 19: Porcentagem de Carbono nas amostras com SiO- apds 5 horas de reacdo

% (m/m) de
Amostra

Carbono
A6: LaNiO3 +P 7,97
A610S90 473

SiO2 8,81




72

6. Concluséao

Catalisadores do tipo perovskita com composi¢do Lai-xCexNiOs (x=0,1 e 0,2) foram
preparados com e sem a adi¢do do surfactante pluronic-F127, caracterizados por varias técnicas
e avaliados na reforma a vapor do glicerol. O catalisador mais promissor (A6:LaNiOs+P) foi
sintetizado com a adicdo de diferentes porcentagens massicas de SiO. a fim de se estudar o
efeito da dispersdo da perovskita em um material com maior area superficial. Diante dos
resultados apresentados neste trabalho conclui-se que:

e Os resultados de difracéo de raios X mostraram que houve alteracao nas fases cristalinas
formadas em funcdo da quantidade Ce adicionada, e que as amostras com surfactante
apresentaram tamanhos de cristalitos menores.

e As andlises de DRX e TPR confirmaram que as amostras com melhor desempenho
catalitico foram as que apresentaram maior porcentagem da fase LaNiOs, menores
tamanhos de cristalitos de NiO segregados e maiores porcentagens de reducao.

e Verificou-se que a adicdo de surfactante influenciou na reducdo dos tamanhos de
cristalitos de LaNiOs e NiO, com excegdo da amostra A4 (Lao,gCeo2NiOs +P).

e Concluiu-se que a adicdo do surfactante e de pequena quantidade de Ce na perovskita
teve efeito positivo na reforma a vapor do glicerol para producédo de hidrogénio.

e A amostra A6 (LaNiO3+P) foi a que apresentou melhor desempenho catalitico, tanto em
rendimento e seletividade de H2 quanto em converséo de glicerol.

e Estudando o efeito da adi¢do de diferentes porcentagens méssicas de SiO», verificou-se
que apesar das amostras ndo terem apresentado melhores resultados cataliticos em
termos de producéo de H> e conversdo de glicerol, obteve-se uma melhor eficiéncia dos
sitios ativos (TOF) e uma consideravel diminuicdo no acumulo de carbono com a
dispersao da perovskita na SiOa.

e Dentre as amostras preparada com adicdo de silica, A610S90 se mostrou a mais
promissora, o que pode estar relacionado a elevada area superficial especifica desta
amostra (122,4m2.g™') que proporcionou uma maior dispersdo dos sitios ativos,

tornando-os mais disponiveis para acesso dos reagentes.
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7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Partindo dos resultados obtidos neste trabalho, propdem-se os seguintes trabalhos futuros:

1. Um estudo visando a investigacao das condigdes de reacdo (temperatura e razdo de
alimentacédo de &gua e glicerol) a fim de identificar a condigdo 6tima para producao de
hidrogénio.

2. Investigar novas metodologias de preparacdo dos catalisadores suportados, a fim de
garantir e confirmar a formacéo da perovskita sobre a SiO», alcancando melhores

resultados cataliticos.
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