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Este trabalho apresenta um progresso em relacdo a literatura ao comparar trés métodos
diferentes para a deposicéo de Ni/Al,0s em monolitos de cordierita, a fim de estudar
a influéncia da metodologia de recobrimento nas propriedades morfoldgicas,
texturais, estruturais e redox, por meio de rigorosa caracterizagéo, e no desempenho
catalitico na reforma a vapor do metano. O método dos citratos apresentou uma forte
aderéncia de uma camada de catalisador uniforme, mas exibiu apenas 7% de
conversdo de metano a 800 °C e H2O/CH4 = 3. Por outro lado, o monolito preparado
por deposicdo de Ni-Al,Os preparado por coprecipitacdo assistida por ultrassom
apresentou 99% de conversdo de metano, mas a aderéncia mais fraca. Por fim, o
recobrimento com y-Al.Oz seguido pela impregnacdo umida de NiO mostrou uma
forte aderéncia da camada de catalisador e alta atividade (98% de converséo) e
estabilidade, atribuida a disponibilidade de niquel na superficie da cordierita,
mostrando-se 0 método de deposicdo mais eficiente e adequado, sendo escolhido para
avaliar o efeito da adi¢édo de CeO, CeO2-La203 e CeO2-ZrO2 como promotores. Os
catalisadores exibiram alta estabilidade em condicdes favoraveis a deposicdo de
carbono (600 °C e H,O/CH4=1), em 90 h de reacdo. A espectroscopia Raman indicou
a presenca de vacancias de oxigénio, ressaltando o potencial desses catalisadores para
0 aumento da resisténcia a desativacao por deposicéo de carbono em testes de maior
duracdo, mostrando-se promissores e atrativos para possivel aplicacdo industrial.
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This work progressed in relation to the literature by comparing three different methods of
Ni/Al203 deposition on cordierite monoliths, aiming to study the influence of the coating
methodology on morphological, textural, structural, and redox properties, through
rigorous characterization, and the catalytic performance in methane steam reforming. The
citrate method showed strong adherence of a uniform catalyst layer but exhibited only
7% of methane conversion at 800 °C and H2O/CH4 = 3. In contrast, the monolith prepared
by deposition of Ni-Al>Os prepared via ultrasound-assisted coprecipitation showed 99%
of methane conversion but weaker adherence. Finally, y-Al2O3 coating followed by NiO
wet impregnation exhibited strong adherence of the catalyst layer and high activity (98%
conversion) and stability, attributed to the availability of nickel on the cordierite surface,
proving to be the most efficient and suitable deposition method. This method was chosen
to evaluate the effect of adding CeO2, CeO,-La203, and CeO2-ZrO; as promoters. The
catalysts showed high stability under conditions favorable for carbon deposition (600 °C
and H20/CH4=1) over 90 hours on stream. Raman spectroscopy revealed the presence of
oxygen vacancies, highlighting the potential of these catalysts to enhance the resistance
to deactivation by carbon deposition in longer-duration tests, making them promising and

attractive for possible industrial applications.
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Capitulo 1. Introducéo

A reforma a vapor do metano é um processo quimico para produzir gas de sintese
(hidrogénio e mondxido de carbono) a partir da reagcdo entre metano e vapor d"agua na
presenca de um catalisador adequado. E o principal processo para producio de Hz na
industria, que vem sendo empregado ha décadas. O processo envolve a reforma de gas

natural, 80% constituido de metano, em processo catalitico continuo (SPEIGHT, 2011).

As principais aplicacdes do hidrogénio sdo na sintese de aménia e metanol e nos
processos de refino de petrdleo. Entretanto, a producdo de hidrogénio tem chamado
atencdo devido a sua aplicacdo como um vetor energético limpo, em veiculos movidos a
hidrogénio ou em células a combustivel para geracdo de energia elétrica, uma vez que sua
combustdo ndo gera gases poluentes (BAHARUDIN, WATSON, 2017). O hidrogénio
tem potencial para oferecer solucbes economicamente viaveis, e socialmente e
energeticamente eficazes para os desafios associados a crescente demanda energética
global, como o aquecimento global (ZULFHAZLI, KEELEY, et al., 2022).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de fontes fosseis, como petréleo, carvado
e gas natural, ou fontes renovaveis, como biomassa, biogas e a eletrélise da agua. Cerca
de 50% do hidrogénio produzido no mundo é proveniente da reforma a vapor do gas
natural, visto que atrela alguns fatores positivos: baixo custo de capital instalado,
abundancia e poder calorifico do gas natural, menor impacto ambiental quando
comparado a outros processos e maior razdo Ho/CO que os outros processos de reforma
de metano (KAIWEN, BIN, et al., 2018).

A reacdo de reforma a vapor de metano é altamente endotérmica. Por isso, é
realizada em altas temperaturas, na faixa de 700-900 °C, e o vapor d"agua é alimentado
em excesso para minimizar a deposi¢cdo de coque. O catalisador convencional € o
Ni/Al,Oz. O niquel é muito utilizado devido ao seu baixo custo e boa atividade catalitica.
A atividade e estabilidade do niquel dependem da sua dispersdo metalica, de modo que
suportes com elevada area especifica podem prevenir a sinterizacdo. A alumina é muito
utilizada devido a sua alta area especifica, boa estabilidade térmica e baixo custo
(ANGELI, MONTELEONE, et al., 2014).



Contudo, catalisadores de niquel sdo propensos a desativacdo por formacdo de
carbono e sinterizacdo. Um dos desafios da reforma a vapor é desenvolver catalisadores
mais resistentes a desativacdo. Metais nobres (Pt, Pd, Ru e Rh) apresentam melhor
estabilidade, entretanto, possuem custo muito elevado. A CeO; tem apresentado bom
desempenho como suporte ou promotor devido a sua alta capacidade de estocagem de
oxigénio, de modo que a mobilidade de oxigénio para superficie promove a remogao o
carbono depositado (ANGELI, MONTELEONE, et al., 2014, RODRIGUES, SILVA, et
al., 2012). Além disso, a solugdo solida CeO»-ZrO, tem mostrado bons resultados em
termos de atividade e estabilidade, visto que a adi¢do de Zr a CeO2 melhora sua resisténcia

térmica, propriedade redox e capacidade de estocagem de oxigénio (WU, LI, et al., 2009).

A reacdo de reforma a vapor ocorre, geralmente, em reatores tubulares metélicos,
contendo o leito catalitico empacotado de Ni/Al>Oz particulado. Uma vez que é altamente
endotérmica, requer grandes quantidades de calor, fornecido por fonte externa, mas a
transferéncia de calor é limitada no leito catalitico empacotado. Além disso, sob as
condicGes drésticas da reforma, os catalisadores particulados desgastam-se com o tempo,
causando bloqueio no leito e levando a queda de pressao no reator (GIROUX, HWANG,
et al., 2005). Estudos recentes investigam a modificacdo dos catalisadores particulados
para o uso de monolitos, que séo introduzidos como suporte, em que os catalisadores sao
depositados (BAHARUDIN, WATSON, 2017). Os monolitos sao estruturas de canais
paralelos ou interconectados, compostos de material ceramico ou metalico, que possuem

elevada area superficial geométrica (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

Sendo assim, os catalisadores monoliticos sdo uma alternativa atrativa porque
melhoram a eficiéncia da transferéncia de calor e evitam a formagao de pontos quentes
no interior do reator, além de outras caracteristicas desejaveis, como alta resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e baixa queda de pressao no reator, devido a sua elevada
area para o escoamento dos reagentes e produtos. Os monolitos podem operar em maiores
velocidades espaciais e com isso, permitem um reator mais leve e compacto que os leitos

com catalisadores particulados (GIROUX, HWANG, et al., 2005).

1.1 Objetivo Geral

Frente ao exposto, o objetivo geral deste trabalho é sintetizar e caracterizar
catalisadores de niquel suportados em estrutura monolitica do tipo cordierita, visando

obter sistemas cataliticos mais eficientes, estaveis e atrativos para aplicacdo industrial na
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reforma a vapor de metano. Para isso, ¢ necessario avaliar a aderéncia da camada de

catalisador, suas propriedades morfologicas, texturais, estruturais, oxi-redutoras e

dispersdao metalica, além da atividade catalitica e estabilidade.

1.2 Objetivos Especificos

(i)

(ii)

(iii)

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

Preparar catalisadores de referéncia Ni/Al,Os suportados em estruturas
monoliticas de cordierita, que apresentem boa aderéncia, resisténcia térmica e
mecanica, dispersdo metélica, alta atividade e estabilidade para a reforma a vapor
do metano, a fim de estudar a influéncia da metodologia de sintese. Para isso,
serdo sintetizados catalisadores Ni/Al.Os/cordierita pelo método do washcoating
seguindo trés metodologias diferentes:

Deposigdo simultanea do suporte Al,Oz e fase ativa Ni pelo método dos

citratos;

Aplicagdo do suporte secundario y-Al,O3 seguida de aplicacdo da fase ativa

Ni;

Sintese do catalisador em p6 Ni/Al>Os seguida de deposicdo sobre o monolito.

Avaliar a aderéncia da camada de catalisador ao monolito e a uniformidade da
distribuicdo da fase ativa.

Caracterizar os catalisadores segundo suas propriedades morfologicas, texturais
e estruturais, redutibilidade e dispersdo metalica do niquel.

Avaliar o desempenho dos catalisadores segundo conversdo de metano,
seletividade a H: e estabilidade em testes cataliticos de longa duragéo.
Comparar o desempenho do catalisador monolitico com catalisadores
particulados de referéncia para cada metodologia.

Empregando a considerada melhor metodologia de sintese para
Ni/Al.Oz/cordierita, avaliar o efeito da adicdo de CeO,, ZrO; e La,O3 como
promotores nas propriedades e desempenho do catalisador.

Analisar a estrutura dos catalisadores promovidos com céria em condigdes de

reducdo in situ e operando por espectroscopia Raman.



e Investigar a deposicdo de carbono na superficie dos catalisadores apds a reagéo.



Capitulo 2. Revisédo Bibliografica

2.1 Tecnologias de Producao de Hidrogénio e suas Aplicagcdes

O hidrogénio é um importante insumo para a industria quimica e o setor de refino
de petréleo. Cerca de 95 % do seu consumo total é utilizado em trés processos industriais
de larga escala: sintese de aménia e de metanol (~65%) e processos de refino de petroleo
(~30%), como o hidrocraqueamento e hidrotratamento. O hidrocraqueamento consiste na
hidrogenacédo e quebra de ligacdes C-C de hidrocarbonetos, para obter produtos de menor
massa molecular, enquanto o hidrotratamento consiste na remocéo de enxofre, nitrogénio
e oxigénio de oleos com alta impureza. Os 5% restantes sdo utilizados em outras
aplicacdes, como pela industria de alimentos, metallrgica e na sintese de Fischer Tropsch
(BAHARUDIN, WATSON, 2017, VOZNIUK, TANCHOUX, et al., 2019).

A producdo de hidrogénio desperta grande interesse por ser uma alternativa como
vetor energético limpo, uma vez que a combustdo do H. gera H2O, ao invés de gases de
efeito estufa como na oxidacdo de combustiveis fésseis. O hidrogénio pode ser usado
como combustivel para uso industrial, doméstico e em veiculos movidos a hidrogénio, ou
em células a combustivel para geracdo de energia elétrica. O funcionamento de células a
combustivel envolve a conversdo de energia quimica diretamente a energia elétrica, pela
combinacdo de H> com Oz, sem envolver a combustdo, produzindo H2O e calor. As
celulas a combustivel sdo consideradas eficientes uma vez que geram energia em uma
Unica etapa e em baixas temperaturas, podendo atingir 80 % de eficiéncia de conversao
de energia quimica em energia elétrica (BAHARUDIN, WATSON, 2017).

Dessa forma, a demanda por hidrogénio é crescente, sendo necessario investir em
suas tecnologias de producdo. O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes
processos, por fontes fosseis e renovaveis. Atualmente, a maior parte de sua producéo é
baseada em fontes fosseis, sendo 48% do hidrogénio produzido a partir do gas natural,
30 % de Gleos pesados e nafta e 18% do carvdo (NIKOLAIDIS, POULLIKKAS, 2017).

Sdo diversos 0s processos existentes para produzir hidrogénio, como a
gaseificacdo do carvdo ou da biomassa, que consiste na queima em presenca de oxigénio

ou vapor, a pirélise da biomassa, que consiste na queima em atmosfera inerte, além de



processos bioldgicos, como bio-fotolise e fermentacdo, e processos de decomposi¢do de
agua, como fotolise, termdlise e eletrolise (DE ABREU, PEREIRA, et al., 2023). A
eletrdlise consiste na quebra da molécula de H.O em Hz e Oz por meio de uma corrente
elétrica e é responsavel por 3.9% da producdo de hidrogénio (DA SILVA VERAS,
MOZER, et al., 2017). Por fim, os processos de reforma catalitica de hidrocarbonetos
(gés natural ou combustiveis liquidos): reforma a vapor, oxidacdo parcial, reforma

autotérmica e reforma seca de metano.

A reforma a vapor do metano € o principal processo para produzir hidrogénio e
gas de sintese na industria. A primeira etapa consiste na reacdo entre metano e vapor
d"dgua para obter gas de sintese em razdo H./CO=3 (2.1). A reacdo ocorre em
temperaturas elevadas (700-900°C) em reatores tubulares de leito fixo, preenchidos com
catalisador. O vapor d’agua ¢ alimentado em excesso, para reduzir a deposi¢do de
carbono, que causa a desativacdo do catalisador. O catalisador convencional consiste em
10~20%m/m de Ni suportado em Al>O3z, ou aluminato de calcio ou magnésio. A proxima
etapa é a reacdo de shift (2.2), que converte CO em CO», gerando mais Hz. A reacao
ocorre em duas etapas: reacdo de shift de alta temperatura (T=300-450 °C), sobre
catalisadores de dxidos mistos Fe/Cr/Mg; e reacdo de shift de baixa temperatura (T=190-
220 °C), sobre catalisadores de Cu/Zr. A concentracdo de CO é reduzida para em torno
de 0,2% e, entdo, passa por processo de purificagdo, por metanacao, colunas de adsor¢édo
PSA, e/ou reatores de membranas (VOZNIUK, TANCHOUX, et al., 2019).

CHa+ H20>3Hz + CO AH°=225 4 ki/mol (2.1)
CO + H;0>H; + CO; AHC= -42 k/mol (2.2)

A oxidacgéo parcial do metano consiste na combustédo de metano com oxigénio,
em processo exotérmico, seguindo a reacdo (2.3). A oxidacdo parcial é favoravel para o
uso em Fischer Tropsch e sintese do metanol (BAHARUDIN, WATSON, 2017). A
natureza exotérmica da reacgdo torna a taxa de remocao de calor baixa, levando a formagao
de pontos quentes no reator, o que dificulta o controle operacional. A oxidacao parcial
ndo catalitica ocorre na faixa de 1200-1500 °C, podendo usar como matéria-prima gas
natural ou combustiveis liquidos. A reacdo em presenca de catalisadores ocorre na faixa
de 800-900°C, comumente empregando metais nobres (Pt, Rh, Pd) ou ndo nobres (Ni,Co)
(VOZNIUK, TANCHOUX, et al., 2019).



CHs + % 02 >CO + 2H, AH°=-36 kJ/mol (2.3)

A reforma autotérmica inclui uma combinacdo entre a oxidacdo parcial néo
catalitica, a reforma a vapor do metano e a reacao de shift. O processo ocorre em (nico
reator de reforma, onde o calor liberado pela oxidagéo parcial mantém a temperatura do
reator. A conversdo de metano e a seletividade de H>/CO podem ser controladas variando
a razdo vapor/metano e ar/metano. As elevadas temperaturas no reator requerem
catalisadores com alta estabilidade térmica, geralmente Ni suportado em oxidos de Al ou
Mg-Al (BAHARUDIN, WATSON, 2017, VOZNIUK, TANCHOUX, et al., 2019).

A reforma seca do metano tem despertado interesse como alternativa para o uso
do biogas, que é composto principalmente por CHs e CO>, tendo em vista que implica o
uso de uma fonte renovavel e captura de gases de efeito estufa (ANGELI,
MONTELEONE, et al., 2014). A reforma seca do metano consiste na reagao entre metano
e COz (2.4) resultando em gas de sintese com razdo H./CO menor que 1, em razdo da
ocorréncia simultanea da reacdo reversa de shift. Os catalisadores mais estudados sédo
metais nobres (Rh, Ru, Pd, and Pt) e/ou ndo nobres (Ni, Co, and Fe). Entretanto, a reacao
ainda ndo atingiu aplicacdo industrial, devido a alta formacdo de coque (VOZNIUK,
TANCHOUX, et al., 2019).

CH4 +CO2 > 2H; +2CO AH®=260,5 KJ/mol (2.4)

Como mencionado, cerca de 50% do H» produzido no mundo é proveniente da
reforma a vapor do gés natural, majoritariamente constituido por metano, principal rota
de producdo mundial (DA SILVA VERAS, MOZER, et al., 2017). A reforma a vapor do
gas natural (metano) é amplamente empregada devido a alguns fatores, como a
abundancia do gas natural, 0 menor impacto ambiental quando comparada aos outros
processos baseados em fontes fosseis, como a reforma da nafta e a gaseificacdo do carvéo,
tendo em vista a maior razdo H/C, e o menor custo de capital instalado (KAIWEN, BIN,
etal., 2018).

A proxima secdo abordard mais detalhadamente os aspectos importantes da
reforma a vapor do metano, como o mecanismo da reagéo, termodinamica e principais

catalisadores estudados na literatura.



2.2 A Reforma a Vapor do Metano

2.2.1 Termodinamica e mecanismo da reacao

A reforma a vapor do metano compreende duas reacdes principais: a reforma a

vapor (2.1) e a reacdo de shift (2.2), como mencionado na secao anterior.
CHs+ H20>3H2 + CO AH°=225,4 kJ/mol (2.1)
CO + H2O>H2 + CO2 AH°=-42 kJ/mol (2.2)

Embora a reacdo de shift seja levemente exotérmica, a reacdo total de reforma a
vapor é ainda altamente endotérmica. Além disso, ocorre uma expansdo de volume
durante a reacdo. Portanto, a reforma a vapor é favorecida em alta temperatura e baixa
pressdo, segundo o principio de Le Chatelier. Para uma mistura de CHs e H20, o
equilibrio termodinamico é estabelecido entre espécies de CH4, Hz, H.O, CO, CO2e C. O
calculo da composicao de equilibrio é baseado no principio da minimizagdo da energia
livre de Gibbs. Para uma razdo CH4/H20=1, H.0 e CH4 reagem para produzir Hz, CO,
CO: e C solido conforme a temperatura aumenta. Entre 420 °C e 820 °C, C sélido aparece
como produto, enquanto CO. tem seu maximo em torno de 500 °C. Entretanto, para uma
razdao H.O/CHs=2, C sélido ndao é observado entre 0-1000°C (HUANG,
GOODENOUGH, 2009).

A formacao de coque é um problema enfrentado nas reacdes de reforma, uma vez
que a deposicdo de carbono bloqueia os sitios ativos dos catalisadores. Para evitar a
formacao de carbono, uma quantidade suficiente de vapor d’agua deve ser alimentada no
processo. As reacdes possiveis de formacéo de carbono sdo (HUANG, GOODENOUGH,
2009):

2CO(g) <> CO2) + C(s) (2.5)
CHagg) < 2Hz@) + Cy) (2.6)
CO(g) + Hz) <> H20(g) + Cys) (2.7)

A tendéncia termodinamica a formacao de carbono pode ser avaliada a partir da

atividade de carbono ac, definida como:



acco = Ky Peos (2.8)
_ PcHa
accus = Ky b (2.9)
Pco.P
acco-nz = Ky 5 == (2.10)

A formacdo de carbono ocorre quando ac>1. Em ac=1, o sistema estd em
equilibrio e, em ac<1, toda fase de carbono formada é instavel. Para definir os limites de
formagéo de carbono, pode-se plotar a temperatura em que se forma carbono, Tc, em
funcdo da razdo H>O/CHg4, a partir do célculo das composi¢cdes de equilibrio para a

mistura CHs e H.O (HUANG, GOODENOUGH, 2009). A Figura 2.1 mostra os limites
de formacdo de carbono.
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Figura 2.1- Limites da formacdo de carbono do equilibrio termodinamico (adaptado de HUANG,
GOODENOUGH, 2009).

Em sistemas reais, o carbono é frequentemente formado em condi¢des ndo
previstas pela termodinamica, de modo que, nos reatores comerciais, a razdéo H.O/CHs €
geralmente mantida entre 1,8-3,0 para evitar a formacéo de coque. Uma causa para o
observado é que a termodindmica considera que as reacdes direta e inversa sdo reversiveis
e atingem rapidamente o equilibrio. Contudo, na reagdo de pirdlise do metano (2.6), a
reacao inversa para remocdo do carbono é muito lenta. Dessa maneira, a formacao de
carbono é determinada, sobretudo, pela cinética, que depende do mecanismo, catalisador
e tamanho do reator (HUANG, GOODENOUGH, 2009).



LIU et al. (2002) calcularam o equilibrio termodinamico em diferentes razGes de
vapor d’agua/metano (H2O/CHys) e diferentes pressdes. A Figura 2.2-a mostra o efeito da
temperatura e da razdo H.O/CHa4 na conversdo de metano, concentragdo e rendimento de
H>. O aumento da razdo H2O/CHj4 leva ao aumento dos valores de equilibrio. Observou-
se que a conversdo de metano aumenta de forma quase linear, atingindo 97% em 700°C,
em razdo H>O/CH4=3 e pressdo atmosférica. Por outro lado, a concentragdo e rendimento
de H, aumentam quase linearmente até 600 °C e, acima desta temperatura, 0 aumento é
mais lento. Isso ocorre porque a reacdo de shift é inibida em temperaturas mais altas. A
Figura 2.2-b mostra que 0 aumento de pressao suprime a reagéo. Dessa maneira, pode-se
concluir que, em pressdo atmosférica e alta razdo H.O/CHjs, a reforma a vapor de metano

pode ser realizada em temperaturas mais brandas sem perda de rendimento de Ho.

Os autores testaram o catalisador Ni/Ce-ZrO2/Al>0O3, na razdo H.O/CHg igual a
2,98 e temperatura entre 400 e 650 °C, atingindo o equilibrio termodinamico em todas as
temperaturas testadas. Foi obtido razdo H2/CO igual a 6 para a menor temperatura,
mostrando que a reacdo de shift ocorre simultaneamente. Entretanto, esta razao diminuiu
com 0 aumento da temperatura, uma vez que a reacdo de shift é termodinamicamente
desfavoravel em temperaturas mais elevadas. Além disso, o catalisador ndo apresentou

desativacdo durante 200 h em 650 °C, mostrando-se ativo e estavel para a reforma a vapor

do metano.
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Figura 2.2- Efeito da temperatura e razdo H,O/CH, em P=1 bar (A) e efeito da temperatura e pressdo em
H,0/CH4=3 (B) nos valores de equilibrio da reforma a vapor de metano. Adaptado de LIU et al. (2002).
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O mecanismo da reacdo de reforma a vapor de metano sobre catalisadores
convencionais de Ni segue as seguintes etapas (HUANG, GOODENOUGH, 2009):

A H>0 reage com a superficie dos atomos de Ni, gerando espécies de oxigénio

adsorvido e hidrogénio gasoso:
H0 +* & O-*+ H»
Onde * é um sitio superficial.
CHys é adsorvido na superficie do Ni e se dissocia formando radicais CHy:

CHs +* <> CHa-
CHs-* + * o CHa-* + H-*
CHs-* +* <> CHp-* + H-*

Os radicais CHy reagem com as espécies de oxigénio adsorvido, formando CH20,
CHO, CO e CO2 quimissorvidos. CO e CO2 sdo produtos da dissociacdo de CHO e CHz0,
enquanto H. é produto da reacdo entre espécies de H adsorvidas.

CHz-* + O-*> CHpO-* + *
CH20-* + * <> CHO-* + H-*
CHO-* + *  CO-* + H-*
CO-* + O-* o COpz-* + *
CHO-* + O-* > COp-* + H-*
CO-* > CO +*

COz* <> CO, + *

2H-* s Hp* + *

Ho-* <> Hy + *

2.2.2 Catalisadores empregados

Os catalisadores mais amplamente utilizados para reacdo de reforma a vapor do
metano consistem em catalisadores de niquel suportado, devido a sua alta atividade e
baixo custo. Entretanto, sdo propensos a desativacdo por deposi¢do de carbono, mesmo
com a razdo vapor d’agua/metano termodinamicamente fora do regime de formagao de

carbono (BAHARUDIN, WATSON, 2017). Os metais nobres, como Pt, Rh, Ru, Pd e Ir,
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demostraram alta atividade e maior resisténcia a desativacdo. Porém, seu alto custo ndo
justifica sua aplicacdo industrial (JONES, JAKOBSEN, et al., 2008).

O niquel, por sua vez, ¢ ativo apenas se disperso em um suporte, que aumente sua
area especifica e assegure que os pequenos cristalitos de Ni ndo se aglomerem, sofrendo
sinterizacdo. O suporte deve ter porosidade para permitir que 0s gases reagentes atinjam
a superficie do Ni e alta estabilidade térmica, visto que a reagdo é altamente endotérmica
e ocorre em temperatura elevadas. Os suportes sdo geralmente acidos, e a escolha deve
levar em conta o nivel de acidez, visto que a acidez pode levar ao cragueamento de
hidrocarbonetos, acarretando na formacao de coque. A alumina é muito utilizada como
suporte porque tem baixo custo, estabilidade térmica, elevada &rea especifica e
porosidade (BAHARUDIN, WATSON, 2017).

JIMENEZ-GONZALEZ et al. (2013) estudaram as propriedades estruturais de
catalisadores NiAl,O4/Al>03 e Ni/Al2Os. Foi observada a presenca das fases de NiO e
NiAl.O4 nos catalisadores na difracdo de raios X, com predominio da fase de aluminato
de niquel. O catalisador 70%NiAl204/Al203 obteve a maior razdo NiAl204/NiO,
determinada por reducdo a temperatura programada. Apds reducdo em 850°C sob fluxo
de Ho, apenas a fase cristalina de niquel metalico foi observada no DRX e obteve-se
particulas de niquel com tamanho médio de 6 nm, de acordo com andlise de microscopia
de transmissao eletronica. Sendo assim, aimpregnacao de NiAl204 em suporte de y-Al203
mostrou-se vantajosa, obtendo-se alta dispersdo metélica do niquel e alta atividade para

reacao de reforma a vapor do metano.

Avancos da literatura mostraram que a adi¢do de um segundo metal ao niquel pode
modificar as propriedades das particulas de Ni, como resultado da formacao de uma liga
bimetalica. WU et al. (2013) estudaram o efeito da adi¢do de um segundo metal (Au, Ag,
Sn, Cu, Co, Mo, Fe, Gd) ao Ni no desempenho dos catalisadores. Os catalisadores
bimetalicos apresentaram, em geral, melhor desempenho catalitico, em termos de
atividade, resisténcia a deposicdo de coque, sinterizacdo e seletividade a hidrogénio,
atribuido a um efeito sinérgico entre o segundo metal e o Ni, pela formacéo de uma liga

bimetalica superficial.

O estudo de TRIMM (1999) mostrou que a adigdo de um metal de transi¢do ao Ni
(Sn, Sb, Bi, Ag, Zn e Pb) contribui para diminuir a formag&o de coque. O mecanismo de

inibicdo foi baseado na interacdo entre os niveis eletronicos p ou d desses metais com o0
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nivel 3d do Ni, evitando a formacao da ligacdo carbono (2p)-niquel (3d), responsavel pela
formacéo do carbeto de niquel, precursor do coque. Outra explicacdo seria a formagéo de
um cluster niquel/metal de tamanho limitado, que ndo permite a adsor¢do do nimero de

atomos de carbono necessarios para formacao de coque por polimerizacao.

LISBOA et al. (2005) estudaram catalisadores Ni/a-Al,O3 promovidos com Mg e
Ca para a reforma a vapor do metano. A adicdo de metais alcalinos é frequentemente
utilizada com intuito de suprimir a formacao de carbono, devido a neutralizacdo da acidez
do suporte, suprimindo reacGes de craqueamento e polimerizacdo, e ao controle do
tamanho de particula do niquel. Houve aumento na conversdo de metano ao adicionar 0s
promotores. Os resultados de quimissor¢do de H. apontam para 0 aumento da area
metalica exposta de Ni ao adicionar MgO. Além disso, observou-se a formacdo de
carbono mais instavel, oxidado em menor temperatura. A presenca de Mg reduziu o
tamanho de particula de Ni, inibindo a formacéo de carbono menos reativo, devido ao
bloqueio dos sitios necessarios para nucleacdo do grafeno. Ja com a adi¢do de CaO, ndo
se observou modificacdo nas particulas de Ni, de modo que seu efeito promotor se deve
ao aumento da gaseificacdo do carbono depositado.

ANGELI et al. (2014) abordaram em sua reviséo da literatura o desenvolvimento
de catalisadores ativos para reacdo de reforma em temperaturas mais baixas, no intuito de
diminuir o gasto energético do processo. Os autores destacaram a escassez de estudos
sobre o efeito do suporte e promotores na atividade da reagdo em baixa temperatura. O
efeito do suporte no desempenho do catalisador é de suma importancia, uma vez que pode
influenciar na estabilidade e na atividade catalitica. O suporte pode influenciar na
atividade indiretamente, ao aumentar a dispersao metalica, mas também diretamente na
reacdo, facilitando a adsorcdo dos reagentes. CeO, e ZrO> mostraram 0s melhores
resultados em termos de atividade e menor formacao de coque.

MATSUMURA e NAKAMORI (2004) testaram catalisadores 20%Ni/SiO- e 5-
20%Ni/ZrO, e compararam seu desempenho com 20%Ni/Al>O3. Para a reagdo em
500 °C, os catalisadores obtiveram em torno de 15-25% de conversédo de metano, com
velocidade espacial F/W 15,0 dm® hlg?! e H,O/CHs=2,0. Ni/SiO, desativou
completamente em 4 h de reacdo, provavelmente devido a oxidacéo das particulas de Ni
mostrada pela analise de DRX ap0s o teste, visto que a formagéo de coque foi baixa.

Ni/ZrO. foi 0 mais ativo e estavel dentre os catalisadores, tanto para 5% de Ni quanto
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para 20% de Ni, que obteve maior conversdo de metano. Foi observado que o Ni estava
totalmente reduzido apds a reacdo e que o acimulo de dgua na superficie da zirconia leva

a formacéo de grupos OH, importantes para reacéo.

ANTZARA et al. (2016) estudaram catalisadores de 40%m/m NiO suportado em
oOxidos transportadores de oxigénio, SiO2, TiO2, ZrO,, Al203 e NiAl.O4 para reagdo de
reforma a vapor convencional e com recirculacdo quimica, que consiste em ciclos de
reoxidacgéo do catalisador em presenca de ar. Os materiais foram testados na reagéo em
650 °C e razdo H2O/CH4=3. NiO/TiOz e NiO/SiO2 apresentaram conversdo em torno de
50%, que rapidamente decaiu para 10% em 2h de reacdo. NiO/Al;O3 NiO/ZrO; e
Ni/NiAl203 obtiveram acima de 80% de conversao e menos de 8% de queda na conversao
para reacao de reforma convencional. A possivel causa da desativacao foi a oxidacdo do
Ni, visto que a caracterizacao pos teste mostrou a oxidacdo do metal suportado em TiOo,
enquanto manteve-se metalico no Ni/ZrO, Para reagdo com recirculagdo quimica,
NiO/ZrO, obteve o melhor desempenho, com diminui¢do na conversdo de apenas 2%

apo6s 20 ciclos de reoxidagéo.

ROH et al. (2003) estudaram catalisadores Ni/Ce-ZrO2/0-Al.O3 em reacdo de
reforma a vapor e oxi-reforma do metano. Os catalisadores obtidos por impregnacao
umida de Ce-ZrO> (1/4/95) seguida pela impregnacéo de Ni, variando a concentragdo de
3-15%. Nos catalisadores Ni/0-Al>O3 foram identificadas trés fases na analise de reducéo
a temperatura programada: espécies de NiO livres; NiO com forte interacdo com Al2Os e
NiAlO4 altamente dispersos. Nos catalisadores Ni/Ce-ZrO/0-Al>03, néo foi identificado
NiO livre, de modo que a adigdo de Ce-ZrO, aumentou a interagdo do NiO com o suporte.
O catalisador 12%Ni/Ce-ZrO2/8-Al>03 obteve a maior atividade, atingindo a condicao de
equilibrio termodindmico e permanecendo estavel por 16 h na reacdo de reforma a vapor
do metano, em 750 °C e H2O/CH4=1. O predominio de espécies NiO com forte interacao
com suporte levou a alta atividade e estabilidade. O recobrimento com Ce-ZrO; preveniu

a formacéo de NiAl.O4, 0 que aumentou a estabilidade.

A céria tem sido amplamente utilizada como suporte ou promotor em reac6es de
reforma do metano, devido ndo somente a sua estabilidade térmica e resisténcia mecanica,
mas tambem a sua alta capacidade de estocagem de oxigénio, removendo por oxidacao o
carbono depositado na superficie do catalisador. Sob as condic¢des da reacéo, o catalisador

estd em estado reduzido, de modo que a CeO, tem vacancias de oxigénio presentes na
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superficie, que facilitam a mobilidade do oxigénio. Moléculas de H.O e CO- se dissociam
na superficie, de modo que o oxigénio formado pode reoxidar a céria (ANGELI,
MONTELEONE, et al., 2014).

KATTA et al. (2010) sintetizaram CeO.-ZrO (CZ, 1:1), CeO2-La203 (CL, 8:2) e
CeO; (C) de referéncia para estudar a influéncia da adicdo de ZrO, e La;O3 como
promotores em solucdes sélidas de CeO». Os resultados de DRX indicaram a formacéo da
solucdo sdlida, pelo deslocamento dos picos de difracdo e auséncia de outras fases de
zirconia e lantania. Nas amostras de céria dopada, ndo se observou aumentou significativo
do tamanho de cristalito com aumento da temperatura de calcinacdo, devido a formacéo
de uma estrutura mais estavel. Além disso, ndo houve variagdo no parametro de rede e
uma reducdo menos acentuada na area especifica comparado a céria pura, sobretudo para

aamostra CL, que teve, entdo, melhor estabilidade térmica com resisténcia a sinterizacao.

SILVA et al. (2013) estudaram o efeito da adi¢cdo de CeO,, CeO,-ZrO; e CeO»-
La>O3 como promotores em catalisadores Ni/y-Al.Oz para reforma a vapor e oxidativa do
metano. A adicdo dos promotores aumentou a conversdo de metano na reforma a vapor e
oxidativa acima de 500 °C, o que foi atribuido a capacidade de estocar e liberar oxigénio
da céria. Ni/CeO,-ZrO,-Al>0z apresentou melhor desempenho na reforma a vapor do que

na oxidativa, o que pode ser atribuido ao aumento da propriedade redox da céria.

DAN et al. (2012) estudaram o efeito da modificacdo do suporte Al,0z com CeO>
e La,O3 em catalisador de niquel. Foi observado que a adi¢do de CeO- e La,O3 aumentou
a dispersdo metélica do Ni. A adigdo de 6% de céria aumentou em 10% a conversao de
metano para reacdo em 550 °C. Na reacdo em 700 °C, todos os catalisadores de Ni
obtiveram conversdes proximas de 100%, entretanto, Ni/CeO2—-Al>O3 permaneceu estavel
por 48h de reacdo, enquanto Ni/Al2O3 e Ni/La20s-Al,O3 apresentaram queda na

conversao.

DE ABREU et al. (2012) sintetizaram catalisadores 5%Ni/CeO2-ZrO2/Al,O3 com
diferentes razbes Ce/Zr, para avaliar o desempenho na reforma a vapor do metano, durante
6h de reacdo em 700 °C e razéo H.O/CH4=2. O catalisador com maior concentracéo de
Ce02, Ni(ogCeo2Zr)Al, obteve a maior conversdo de metano e menor formacgdo de
carbono. Foi observada a formacdo de solugdo solida CeO2-ZrO; e particulas de CeO:

segregadas, o que pode ter favorecido a adsorcdo de H.O e, consequentemente, a
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gaseificacdo do carbono depositado. Além disso, 0 DRX in situ com ativacdo em H>
mostrou que esse catalisador obteve menor tamanho de cristalito de Ni°.

BIDART et al. (2016) desenvolveram catalisadores Ni-Ce-La/6-Al>O3 com
intuito de obter catalisadores vidveis para reforma a vapor do metano, com alta resisténcia
a deposicéo de carbono, que mantenham alta atividade catalitica e tenham baixo custo de
producdo. Essa invencdo apresenta ganhos econdmicos, visto que ndo utiliza metais
nobres, de alto custo, ou metais alcalinos, que diminuem a atividade. Catalisadores com
7,8% m/m de NiO, 3,0% m/m de Ce;O3 e 1,0% m/m de LaOs foram obtidos por
impregnacdo Umida simultanea e calcinados em 450 °C. Os catalisadores apresentaram
menor taxa de formacdo de carbono comparados a catalisadores comerciais de pré-
reforma e atividade catalitica satisfatoria em condi¢cdes mais brandas, em temperatura de
reacdo 450-550 °C e velocidade espacial 3000h1-6000h.

Catalisadores de metais nobres foram amplamente estudados na literatura,
mostrando alta atividade e resisténcia a formacao de carbono. Contudo, seu custo elevado
dificulta a aplicacéo industrial. Estudos mais recentes apontaram que o uso de 6xidos com
alta mobilidade de oxigénio como suporte ou promotores é eficiente para remover por
oxidacdo o carbono depositado na superficie do niquel, aumentando a estabilidade do
catalisador, dentre os quais, CeO, tem ganhado destaque. ZrO, e La>Os também
mostraram resultados positivos, sobretudo quando adicionados como promotor. A adi¢do
desses Oxidos pode, também, aumentar a dispersdo metalica do Ni e sua redutibilidade.

2.2.3 Desafios da reacio

A reacdo de reforma a vapor do metano é comercializada desde os anos 1960s.
Contudo, esforcos ainda sdo feitos para melhorar a eficiéncia do processo, necessitando
de informag0es cada vez mais detalhadas sobre o processo e os catalisadores.

A unidade de reforma a vapor € composta pelo reformador primario, que consiste
em reatores tubulares de aproximadamente 10 m de comprimento, localizados dentro de
um forno que fornece a energia térmica necessaria para reacao e a temperatura desejada.
Algumas configuragdes contém um pré-reformador adiabtico, para minimizar o risco de
envenenamento com enxofre e a formagdo de carbono no reformador primaério.
Idealmente, a reforma a vapor deve ser operada em alta temperatura, baixa presséo e alta

razdo vapor d’agua/metano, como mostrado na se¢@o 2.2.1. Nos reformadores industriais,
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sdo utilizadas pressdes entre 20-40 bar, devido as altas pressdes requeridas nas etapas
subsequentes ao reformador e a necessidade de alto rendimento e menor queda de presséo
(SEHESTED, 2006).

A alta temperatura, a presenga de hidrocarbonetos e a alta pressao de vapor d’agua
submetem o catalisador a condicdes severas. Como explicitado na secdo 2.2.2, 0s
catalisadores de niquel sdo os mais empregados. Quatro desafios podem ser destacados:
atividade catalitica, envenenamento com enxofre, formacgéo de carbono e sinterizagdo do

niquel (SEHESTED, 2006). Tais desafios estdo interligados e serdo expostos a seguir.

A natureza dos sitios ativos do Ni ainda é discutida no meio académico. Estudos
de DFT indicam que os principais sitios ativos sao sitios degrau. Espécies como H e CO
tém energias de adsor¢do similares em sitios degrau ou terrago, mas C e OH se adsorvem
mais fortemente em sitios degrau. Dados da literatura mostram que a densidade de sitios
degrau tem maior influéncia na atividade catalitica do que a area metalica do Ni. Além
disso, foi observado para particulas pequenas que a densidade de sitios degrau diminui
com o aumento do tamanho de particula. Sendo assim, a dispersao metalica influencia na
atividade catalitica (SEHESTED, 2006).

O envenenamento com enxofre é comum nos catalisadores em reacdes de reforma
a vapor. Todos os compostos contendo enxofre na alimentagéo sdo convertidos em sulfeto
de hidrogénio sob as condi¢des de reforma. O atomo de S no H:S se adsorve fortemente
na superficie do Ni. O efeito do envenenamento depende da capacidade de adsorcao do
enxofre, isto é, da area especifica do Ni e a forma do catalisador pellet. Em catalisadores
com formas mais avancgadas, como pellets do tipo cilindros ocos, a adsor¢do é mais rapida,

ocorrendo em uma menor parte do leito catalitico (SEHESTED, 2006).

Como previamente mencionado, a reacdo de reforma a vapor de hidrocarbonetos
pode levar a formacao de carbono. A deposicdo de carbono na superficie do catalisador
causa sua desativagdo, além de outros problemas, como aumento da queda de presséo e
perda de vida Util dos reatores tubulares (SEHESTED, 2006).

Os trés principais tipos de carbono formados nos reformadores sdo o carbono
pirolitico, polimérico encapsulante e filamentoso. O carbono pirolitico é formado pelo
cragueamento térmico de hidrocarbonetos em temperaturas acima de 600 °C, se

depositando na superficie do catalisador. O carbono encapsulante é formado quando a
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fonte de hidrocarbonetos é rica em compostos aromaticos, formando um filme
encapsulante de radicais CHyx envolvendo a superficie do Ni. A forma mais comum de
deposicéo de carbono € o carbono filamentoso, podendo ocorrer na superficie do Ni acima
de 300 °C. O carbono filamentoso se forma a partir da difusdo do C pelo cristal de Ni, a
nucleacdo e crescimento do filamento com o Ni ficando no topo (UCHIDA, HARADA,
2019). A formacdo de carbono filamentoso pode bloquear o reator e causar queda de
pressdo sem, necessariamente, afetar a atividade catalitica, uma vez que o niquel

permanece acessivel na extremidade do filamento (TRIMM, 1988).

A minimizacéo de cogue no processo requer minima formagéo de cogque e maxima
remocdo, por gaseificacdo do carbono. A formacdo de coque requer mais sitios ativos
adjacentes do que a reforma a vapor. Dessa maneira, o controle da quantidade de sitios
de Ni adjacentes pode favorecer a reacdo de reforma em detrimento da formacédo de
coque. A adicao de um dopante € uma alternativa para que a area de Ni disponivel entre
0 segundo metal tenha o tamanho adequado para evitar a formacao de carbono. A adi¢édo
de alguns metais preciosos € atrativa porque além do controle do tamanho de particula de
Ni, sdo mais ativos para a reacdo de reforma, como o Rh e Ru. Metais como Pt e Ir também

sdo candidatos porque catalisam a gaseificacdo do carbono (TRIMM, 1988).

Os catalisadores heterogéneos sdo preparados com a maior area superficial
possivel, para maximizar a superficie de contato com os reagentes. Porém, essa estrutura
é termodinamicamente instavel e, dada a energia de ativacao necessaria, os catalisadores
irdo se reorganizar para uma estrutura de menor energia superficial, ocorrendo a
sinterizacdo, que é o aumento do tamanho de particula, com perda de area superficial e
porosidade. Em geral, a sinterizacdo é significante entre 1/3 e 1/2 do ponto de fusdo do
s6lido. O processo envolve varias reagdes no estado solido e a presenga de vapor d’agua

acelera tais reac6es (TRIMM, 1988).

A sinterizagdo do Ni nos catalisadores de reforma a vapor influencia os outros trés
desafios citados acima. A atividade catalitica depende do tamanho de particula do Ni, a
capacidade de adsorgdo de S € determinada pela area metélica do Ni e a formacgédo de
carbono também é limitada pelo tamanho de particula. Para todos os casos, a sinteriza¢éo
leva a perda de atividade (SEHESTED, 2006).

A reacdo de reforma a vapor ocorre, geralmente, em reatores tubulares metalicos,
contendo o leito catalitico empacotado de Ni/Al,Oz particulado (BAHARUDIN,
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WATSON, 2017). Devido ao processo ser altamente endotérmico, a reacéo requer grande
quantidade de calor, que € cedido para o sistema catalitico por uma fonte externa, como
trocadores de calor casca e tubo, a partir da queima de combustiveis. A transferéncia de
calor da fonte para o sistema de reacdo é considerada uma das etapas mais criticas do
processo (RICCA, PALMA, et al., 2017).

A resisténcia a troca de calor ocorre na parede do reator, no leito catalitico e na
interface gés-leito catalitico. A transferéncia de calor é limitada nos leitos cataliticos
empacotados, resultando em um gradiente de temperatura, o que leva ao mau
aproveitamento de todo o leito. Por isso, para obter a temperatura desejada no sistema
catalitico, é necessaria temperatura ainda mais elevada na fonte de aquecimento e
materiais mais resistentes, aumentando o custo do processo (RICCA, PALMA, et al.,
2017). No reformador primario, a temperatura de saida deve ser de 800 a 900 °C, o que
requer que o gas de saida da cadmara de combustdo esteja além de 1000 °C, sendo
necessario utilizar materiais mais resistentes e, consequentemente, aumentando o custo
do processo (GIROUX, HWANG, et al., 2005). Além disso, a baixa convecgdo de calor
faz com que o tempo de contato para atingir a conversdo desejada seja maior (RICCA,
PALMA, et al., 2017).

Os catalisadores particulados, sob o peso do leito empacotado, podem sofrer
desgaste. O ambiente quimico agressivo da reforma a vapor, como alta temperatura, alta
pressdo parcial de Hz e vapor d’agua e mudangas bruscas de temperatura, pode
enfraquecer os catalisadores particulados, causando atrito e blogueio no leito catalitico,
decorrendo em perda de atividade e queda de pressao no reator (GIROUX, HWANG, et
al., 2005).

Visando a otimizacdo do processo, € preciso atentar-se ndo apenas a formulacéo
do catalisador, mas a sua estrutura. Estudos recentes investigam o uso de monolitos como
suporte catalitico, em que a transferéncia de calor é aumentada, atenua-se o gradiente de
temperatura ao longo do leito e evita-se a formacdo de pontos quentes. Catalisadores
monoliticos do tipo colmeia tem queda de pressdao muito baixa (duas ordens de grandeza
mais baixas que o0s leitos empacotados), alta area superficial geométrica e alta resisténcia
mecanica, enquanto os particulados sofrem desgaste (GIROUX, HWANG, et al., 2005,
HECK, GULAT]I, et al., 2001, RICCA, PALMA, et al., 2017).
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2.3 Catalisadores Monoliticos

2.3.1 Propriedades e aplicacdes dos monolitos

Os monolitos séo estruturas de blocos uniformes, compostas de canais paralelos
ou interconectados, que podem ser extrudados em diferentes formas e tamanhos,
comumente feitos de material ceramico, metalico ou plastico (menos comum). Os
monolitos apresentam melhor transferéncia de massa, baixa queda de pressao, maior
estabilidade térmica e resisténcia mecéanica do que os catalisadores convencionais em po
e pellets geralmente utilizados. A Figura 2.3 apresenta exemplos de monolitos
(GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

B)

Figura 2.3- Monolitos de diferentes tamanhos; vista lateral (a) e superior (b) (fonte: GOVENDER,
FRIEDRICH, 2017).

Os suportes monoliticos tem baixa area especifica. Por isso, sdo recobertos por
um oxido de alta area especifica, por exemplo, y-Al.O3, em que a fase ativa (metal ou
oOxido metalico) serd dispersa. Em geral, o monolito € mergulhado em solugéo contendo
0s sais precursores do catalisador, chamada de washcoat, € seco e, entdo, tem o ganho de
massa medido. O catalisador € calcinado para decompor 0s sais precursores e assegurar a
boa aderéncia entre o dxido obtido e as paredes dos monolitos (HECK, GULATI, et al.,
2001).

Uma medida utilizada para caracterizar os monolitos é o cpsi (cells per square
inch; células por metro quadrado), determinada pelo nimero de canais, diametro e
espessura das paredes. Com o cpsi, pode-se calcular a area geométrica superficial dos
monolitos, ou seja, a soma das areas de todos os canais sobre os quais o catalisador é
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depositado. Essa caracteristica traz a principal vantagem dos monolitos, a elevada area
geométrica para escoamento dos reagentes, resultando em pequena resisténcia ao
escoamento e baixa queda de pressdo. As altas areas geométricas permitem um reator
mais leve e compacto que os leitos com catalisadores particulados. Além disso, o0 uso de
monolitos permite a facil limpeza por ar ou lavagem quimica (HECK, GULATI, et al.,
2001).

Em alguns casos, os reatores monoliticos podem operar em velocidades espaciais
significativamente maiores que os reatores com pellets. A reducdo do tamanho do reator,
além de reduzir o custo do processo, traz o beneficio de que um reator menor pode ser
mais rapidamente aquecido a temperatura desejada. Por convencdo, para o calculo da
velocidade espacial, é considerado o volume total ocupado pelo monolito (GIROUX,
HWANG, et al., 2005).

O primeiro monolito utilizado em larga escala foi a cordierita, material cerdamico
constituido de magnésia, alumina e silica (2Mg0O.2Al>03.5Si02), em exaustores de
automoveis em 1970. A cordierita tem baixo coeficiente de expansdo térmica, resultando
em alta resisténcia a fratura devida ao choque térmico, elevada temperatura de fusédo
(1465 °C) e resisténcia a oxidagdo. Os monolitos metalicos apareceram em 1990, com
aplicagdo em plantas de energia, decomposigéo de ozonio, entre outras. Esses materiais
tém como vantagem paredes mais finas, entdo maior area para mesmo cpsi, e menor queda
de pressdo. Além disso, transferem calor com maior rapidez, devido a sua alta
condutividade térmica. Por outro lado, tém maior coeficiente de expansdo térmica,
precisando de técnicas especiais para aderéncia do washcoat (HECK, GULATI, et al.,
2001).

Os monolitos ceramicos de cordierita sdo amplamente utilizados e ndo apresentam
grandes problemas de incompatibilidade com os componentes dos catalisadores. Metais
preciosos ndo migram para o0 suporte monolitico, nem os componentes da cordierita
migram para o0 washcoat, mesmo em presenga de vapor d’agua e em atmosfera redutora.
A porosidade da cordierita assegura boa aderéncia da camada de catalisador que contém
a fase ativa. Para suportar catalisadores em monolitos metalicos, é necessario atentar-se
quanto a compatibilidade entre o metal e o catalisador depositado. Os monolitos metalicos
sdo geralmente compostos por aluminio, Fecralloy (liga Fe-Cr-Al), outras ligas ou aco
inoxidavel. Componentes da liga metalica, em condi¢fes de alta temperatura e sob vapor

d’agua, podem migrar para a camada de catalisador, causando contaminagao (GIROUX,

21



HWANG, et al., 2005). Os monolitos ceramicos oferecem, além da melhor aderéncia,
menor sensibilidade & corrosdo e menor custo (CYBULSKI, MOULIJIN, 1997).

2.3.2 Metodologia de sintese dos monolitos

A extrusdo é o método de sintese de monolitos cerdmicos mais amplamente
utilizado. Os catalisadores monoliticos podem ser do tipo incorporado ou do tipo
revestido. O catalisador incorporado pode ser de dois tipos: (i) a fase ativa é impregnada
em um monolito ceramico de alta area especifica; (ii) a fase ativa ou seus precursores sdo
misturados a outros componentes para extrudar o catalisador pronto na forma monolitica.
No tipo revestido, um monolito de baixa area especifica, como a cordierita, € recoberto
com um 6xido poroso, de area elevada, para dispersar a fase ativa, ou o catalisador pronto
é depositado no monolito (AVILA, MONTES, et al., 2005).

A sintese dos monolitos envolve a aplicacdo de um suporte secundario seguida da
adicdo da fase ativa. Os monolitos t€ém drea especifica muito baixa, de modo que ¢
necessaria a aplicacdo do suporte secundario, geralmente adicionado antes da fase ativa
para melhorar a dispersdo e aderéncia. Os reagentes passam pelos canais paralelos,
entrando em contato com a fase ativa e sendo convertidos em produtos. A Figura 2.4

ilustra o processo (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

canais dos monolitos

Te agentes —— DTO dutos

v
A J

Figura 2.4- Reagentes passando pelos canais dos monolitos e sendo convertidos em produtos; legenda:
linha preta=parede dos monolitos, linha cinza= suporte secundario, linha verde= camada de fase ativa do
catalisador (adaptado de GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

Como mencionado na secdo anterior, os monolitos podem ser feitos,
principalmente, de material ceramico ou metélico, que diferem em suas propriedades e
tém suas vantagens e desvantagens. Monolitos cerdmicos tém melhor porosidade, que
resulta em melhor aderéncia do catalisador e alta estabilidade térmica, devido ao baixo

coeficiente de expansdo térmica. Ja os monolitos metalicos tém melhor transferéncia de
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calor, menor queda de pressao devido as paredes mais finas e maior estabilidade mecanica

(GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

A aderéncia do catalisador ao monolito ceramico € mais eficiente, devido a sua
maior rugosidade e compatibilidade quimica com os componentes do catalisador. Para os
monolitos metalicos, uma etapa de pré-tratamento ¢ necessaria antes da deposicao da
camada de catalisador, a fim de modificar a superficie metédlica para favorecer a
ancoragem do catalisador, melhorando a sua adesdo e aumentando o tempo de vida til
do catalisador estruturado (LAGUNA, DOMINGUEZ, et al., 2016). Diferentes pré-
tratamentos foram desenvolvidos, mas ndo serdo abordados nessa revisao, uma vez que o

enfoque do trabalho sera o monolito ceramico cordierita.

A metodologia para deposicdo do catalisador deve preservar suas propriedades
texturais, fases cristalinas e dispersdo da fase ativa. Deve-se obter um recobrimento
homogéneo, com a quantidade de catalisador desejada e perfeitamente aderida as paredes

do monolito (LAGUNA, DOMINGUEZ, et al., 2016).

O método mais versatil e amplamente utilizado para deposi¢ao do catalisador no
monolito € o washcoating. O método consiste na imersao da estrutura monolitica em uma
suspensdo contendo o catalisador ou seus precursores e retirada em uma velocidade
controlada. Apos o revestimento, o excesso de liquido ¢ removido, o monolito € seco e
pesado para controlar a quantidade de material depositado. O procedimento deve ser
repetido quantas vezes for necessario para atingir a quantidade de catalisador depositado
desejada, ou até que ndo haja mais ganho de massa, observando se nao hé obstrucao dos

canais do monolito. Por fim, o catalisador € calcinado, obtendo uma camada fina

depositada no suporte estruturado (LAGUNA, DOMINGUEZ, et al., 2016).

A sintese do catalisador monolitico pode ser feita, de modo geral, das seguintes
maneiras: (1) aplicagdo do suporte secundario, seguida pela aplicacdo da fase ativa; (2)
aplicagdo da fase ativa sobre o suporte secundério, seguida pela aplicagdo do catalisador

no monolito; (3) deposicao simultanea do suporte secundario e da fase ativa.

2.3.2.1 Aplicagdo do suporte secundario
O suporte secundario deve ser um 6xido de alta area especifica. A y-alumina ¢ a
mais utilizada, uma vez que tem alta area especifica e porosidade. A aplica¢ao do suporte

secundario ¢ feita, em geral, pelo método do washcoating, seguindo procedimento
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descrito acima. Os tipos de suspensdo mais utilizados para recobrir os monolitos
ceramicos com alumina sdo a suspensdo coloidal, sol-gel e a lama (s/urry) (GOVENDER,

FRIEDRICH, 2017).

A suspensdo coloidal e o sol-gel sdo técnicas de preenchimento dos poros, que
tém menor redugdo na area dos canais dos monolitos, mas ¢ limitada pelo volume de
macroporos do monolito e ¢ melhor aplicavel para catalisadores com alta atividade. A
suspensdo lama leva a maior redugdo na area disponivel dos canais, mas permite maior
quantidade de catalisador depositado, sendo aplicavel para catalisadores menos ativos

(GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

Na aplicagdo de alumina com suspensdo coloidal ocorre o preenchimento dos
macroporos da cordierita, obtendo resultados satisfatorios de recobrimento do monolito.
Boemita (AIOOH) em p6 com &cido cloridrico foram utilizados para produzir a solucao
coloidal, seguida de calcinagdo para obter a y-alumina recobrindo o monolito. A alumina
coloidal, disponivel comercialmente, também pode ser dispersada em solucdo aquosa

para obter a suspensao coloidal (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

Outros autores (GIANI, CRISTIANI, et al., 2006, KOO, JOO, et al., 2011,
VALENTINI, GROPPI, et al., 2001) utilizaram boemita altamente dispersivel como
precursor de y-Al,O3, dissolvida em solucao aquosa de HNO3. A adi¢do de HNOs resulta
na repulsdo entre as particulas de Al>Os carregadas positivamente, pela adsor¢do de H*
do 4cido, sendo o pH 6timo para uma solugdo estavel entre 4 e 6 (KOO, JOO, et al.,
2011). VALENTINI et al. (2001) estudaram o efeito da razao HNO3/Al,0O3, de modo que
obtiveram melhor aderéncia para razdes até 2 mmol/g, além de observarem que o aumento

da temperatura de calcinagcdo também melhora a aderéncia da camada de alumina.

A mistura sol-gel contendo o material que sera aplicado como suporte secundario
preenche todos os poros da cordierita. Trés formas podem ser utilizadas para preparar a
solucdo para aplicar a alumina: mistura de pseudoboemita com uréia e acido nitrico,
hidroélise de cloreto de aluminio e hidroélise de aluminio-tri-sec-butéxido, sendo a primeira
a mais empregada (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017). Um procedimento geralmente
utilizado consiste na preparacao da solugdo contendo pseudoboemita, uréia e acido nitrico
0,3M em razdo massica 2:1:5. O 4cido faz a alumina formar aglomerados carregados
positivamente, que se repelem, evitando a formacao de redes tridimensionais grandes. A

uréia ajuda a manter a baixa viscosidade da solugdo, evitando que a gelificagdo seja
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acentuada (NIJHUIS, BEERS, ef al., 2001). O sol-gel pode ter vantagens com relagdo a
suspensao coloidal, devido a forte aderéncia ao monolito, visto que a camada de alumina

se forma a superficie dos canais (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

No revestimento com a lama (slurry), a camada de material ¢ depositada nas
paredes dos canais do suporte monolitico. As principais vantagens desse método sao a
menor distancia difusional entre a fase ativa do catalisador e os reagentes passando pelos
canais ¢ a maior quantidade de material que pode ser depositada, uma vez que ndo ¢é
limitada pelo volume de macroporos. A suspensao ¢ composta por particulas grandes do
material a ser depositado, maiores que os macroporos da estrutura (alguns micrometros),
e um agente ligante, tipicamente com tamanho de particula menor em duas ordens de
grandeza (NIJHUIS, BEERS, et al., 2001). O material depositado pode ser o suporte

secundario ou o catalisador em po previamente sintetizado.

O principio da deposicdo com a suspensdo lama ¢ ilustrado na Figura 2.5. A lama
contendo o catalisador e o agente ligante ¢ inserida nas paredes dos canais do monolito,
(Figura 2.5-a), a secagem se inicia e as particulas se aproximam (Figura 2.5-b). A medida
que o liquido evapora, inicialmente as particulas grandes se ligam (Figura 2.5-c) e entdo
as particulas do ligante se depositam entre as particulas maiores devido as forgas
capilares, ao término da secagem (Figura 2.5-d). O agente ligante tem a funcdo de facilitar
a deposicao da fase 0xida, porque uma vez que as particulas sdo grandes, a superficie de
contato entre elas € pequena e a interagdo seria insuficiente para a adesdo adequada do
catalisador. Para deposicao da alumina, uma alumina coloidal, como a pseudoboemita,
pode ser usada como agente ligante. O pH e a viscosidade da lama sdo parametros

importantes a serem considerados (NIJHUIS, BEERS, et al., 2001).
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Figura 2.5- Esquema do processo de deposi¢do com a suspensdo lama: (a) suspensdo em contato com a
superficie do monolito; (b) inicio da secagem, particulas suspensas; (¢) particulas de catalisador em
contato; (d) particulas de ligante depositadas na interface das particulas de catalisador, na etapa final de
secagem (adaptado de NIJHUIS, BEERS, et al., 2001).

2.3.2.2 Aplicagdo da fase ativa

A aplicagdo da fase ativa envolve a imersao do monolito revestido com o suporte
secundario em solugdo contendo os precursores metalicos, remoc¢ao do excesso de liquido
dos canais, secagem e calcinagdo. Os métodos assemelham-se aos de catalisadores
convencionais, € 0os mais utilizados sdo a impregnacao imida, deposicao-precipitacdo e
sol-gel (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017). Com os dois ultimos métodos, o suporte
secundario e a fase ativa podem ser depositados simultaneamente, realizando a sintese

em uma Unica etapa.

Na impregnagdo umida, o precursor metalico ¢ dissolvido em 4gua ou outro
solvente, de modo que a concentracdo da solucdo produz a quantidade de metal
depositado. O monolito ¢ mergulhado nessa solu¢do, com tempo controlado para evitar a
adsorcao em excesso do metal. O excesso de solucao é removido dos canais do monolito,
ocorre a secagem e a calcinagdo para obter a fase 6xida desejada (NIJHUIS, BEERS, et
al., 2001). VERGUNST et al.(2001) avaliaram o efeito da concentracdo da solugéo de
nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20), variando entre 0,1; 0,5; 1,0 e 2,0 M. Ap0s a imersao
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nestas solucdes por 1 h, secagem e calcinagdo em 450 °C, os perfis foram avaliados
visualmente, apds cortar os monolitos em duas partes no sentido do comprimento. A
solucdo mais concentrada (2,0 M) resultou no recobrimento mais uniforme da superficie

do monolito, obtendo a distribuicdo mais homogénea do NiO.

O método da deposigao-precipitagdo envolve a precipitagdo de um sal do metal
com uma base. A uréia ¢ o agente precipitante mais comumente utilizado. O monolito é
imerso na solucdo contendo os precursores metalicos e a uréia, ¢ seco e calcinado.
Durante a calcinagao, a uréia se decompode, ocasionando o aumento do pH, o que leva a
precipitacao da fase oxida desejada. Entretanto, com esse método ¢ mais dificil se obter
uma camada homogénea, em comparacdo com a impregnagdo (GOVENDER,

FRIEDRICH, 2017).

O método sol gel pode ser utilizado para implementar simultaneamente o suporte
secundario e a fase ativa. Em um exemplo da técnica, nitrato de lantanio e nitrato de
niquel sdo adicionados a solucao de boemita, que tem o pH ajustado e um agente ligante
adicionado. O monolito ¢ mergulhado na solugdo, seco e calcinado, obtendo a camada de

suporte secundario e a fase ativa depositada (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017).

Outros autores (GUIOTTO, PACELLA, et al., 2015, RODRIGUES, KRALEVA,
et al., 2016) utilizaram o método dos citratos para deposicdo do suporte e da fase ativa
em Unica etapa. Acido citrico é adicionado em proporc&o equimolar aos cations metalicos
dos sais precursores das fases 6xidas desejadas, formando um quelato homogéneo entre
0s cations metalicos e 0s anions citrato. Sob aquecimento, a solucdo forma um liquido
viscoso, em que os monolitos sdo imersos. A técnica apresentou boa aderéncia do

catalisador ao monolito cordierita.

A escolha da metodologia de sintese adequada € essencial para obter uma boa
distribuicdo das espécies ativas no suporte monolitico e adesao satisfatoria da camada de
catalisador as paredes do monolito. Caso contrario, ocorrera a degradagdo e perda do
material depositado. Para a reacéo de reforma a vapor do metano, é de suma importancia
que os catalisadores monoliticos sejam resistentes em temperaturas elevadas e em
presenca de vapor d’agua. Além de alta aderéncia do catalisador, ¢ importante obter boa
dispersdo metalica do niquel e redutibilidade, para ter alta disponibilidade de sitios

metalicos para a reacgéo.
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2.3.3 Aplicacao de catalisadores monoliticos em reacdes de reforma de metano

RICCA et al. (2017) avaliaram o desempenho de catalisadores estruturados do
tipo colmeia de cordierita e de SiC na reforma a vapor do metano, em comparagao com
catalisador comercial em pellet. O suporte foi aplicado aos monolitos utilizando uma
suspensao com 19%m/m de CeO, 1%m/m de pseudoboemita, 1% de metil celulose em
pH=4 de 4cido nitrico. O NiO foi depositado por impregnagao umida. Os testes cataliticos
foram realizados variando a temperatura do forno entre 500-950 °C em razado
H>0O/CH4=3. 50% de conversao foi atingida em 850 °C para o catalisador comercial, em
830 °C para a cordierita e 750 °C para o SiC. O melhor resultado para o SiC ¢ devido a
sua alta condutividade térmica, que reduz a resisténcia a transferéncia de calor,
necessitando de menor temperatura externa. Além disso, foi observada que a diferenga
entre a temperatura do forno e a do gas de saida foi menor para os catalisadores

estruturados, devido a melhor transferéncia de calor entre o forno e o reator monolitico.

WU et al. (2009) sintetizaram catalisadores suportados em monolito metalico
Ni/SBA-15/A1,03/FeCrAl com diferentes percentuais de Ni (5, 10 e 15%) e 10%
Ni/1,7%CexZr1xO2/SBA-15/A1,03/FeCrAl (x = 0, 0,5 e 1), para serem avaliados na
reforma a vapor do metano. Os testes foram realizados entre 700-850 °C e razdo
H>O/CH4=2. A adi¢ao de CeO: e Ceo,5Zro,502 aumentou a atividade e a estabilidade do
catalisador. O catalisador Ni/1,7% Ceo,5Zr0,502 /SBA-15/A1,03/FeCrAl obteve o melhor
desempenho, permanecendo estavel por 110 h de reacdo em 800 °C com 95% de

conversdao de metano.

A adi¢do de Zr a CeO2 melhora sua resisténcia térmica, propriedade redox e
capacidade de estocagem de oxigénio. A inser¢do de Zr na estrutura da CeO; causa a
distorcao do oxigénio da rede cristalina, resultando em maior mobilidade do oxigénio. O
O pode, entdo, reagir com espécies de carbono na superficie, reduzindo a deposi¢do de
coque. Além disso, a interacdo entre Ni e Ce-Zr previne a formagdo da fase inativa
NiAl,O4, que foi observada no DRX apo6s o teste para 10% Ni/SBA-15/A1,03/FeCrAl
(WU, LI, et al., 2009).

MA et al. (2006) estudaram o efeito da adicdo de metais terras raras e outros

promotores basicos em catalisador Ni/y-Al,Os/cordierita na oxidacao parcial do metano.
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Na, Ce, Sr e La foram depositados por co-impregna¢do com o Ni em propor¢ao 8%Ni-
2%M/y-Al,O3, para entdo preparar a suspensdo de catalisador e depositar na cordierita. A
adicao dos promotores enfraqueceu a interagdo do NiO com o Al>O3, aumentando sua

redutibilidade, levando ao aumento da conversdo de metano e da seletividade a Ho.

CHANG e LEE (2016) avaliaram catalisador de Ni/CeO> suportado em monolito
de cordierita na rea¢do de reforma do biogas e reforma a vapor do metano. O catalisador
monolitico obteve 93 % de conversdo de metano e 45% de H> em 900 °C e WHSV 4 h'!
para a reforma do biogés, e 87 % de conversdo de metano e 75% de H; para a reforma a
vapor do metano. O desempenho foi comparado com reator de leito empacotado com
catalisador particulado em 900 °C e WHSV 5 h'l. O uso do reator monolitico aumentou
em 22% a conversdo de metano para a reforma do biogds e em 43% para a reforma a

vapor do metano.

ASHRAF et al. (2018) sintetizaram catalisadores 1,5 %m/m Ru/3 %m/m La-
AL O3 suportados em monolitos de a-alumina, variando a massa de catalisador depositado
entre 100-250 mg. A influéncia da quantidade de catalisador depositado no desempenho
para a reforma a vapor do metano variando temperatura (600900 °C), e a velocidade
espacial (WHSV=27-368 NL/(h.gca)) foi avaliado. Para identificar o regime de controle
do processo, foi utilizada anélise de tempo de difusdo externa, tempo de difusdo no
washcoat, tempo de contato e numeros adimensionais. Nao houve limitacdo de
transferéncia de massa externa para nenhuma amostra. A quantidade de catalisador
depositada influenciou nas propriedades geométricas e hidraulicas dos monolitos,
sobretudo na espessura do washcoat, de modo que para as maiores massas de catalisador,
ocorreu limitacao de transferéncia de massa interna. Sendo assim, o uso de monolitos
com maior densidade de células (cpsi) pode aumentar a area superficial geométrica,
possibilitando a redu¢do na espessura da camada de catalisador, evitando limitagdes de

transferéncia de massa.

KOO et al. (2016) desenvolveram um método de deposicdo-precipitagdo de
nanofolhas de niquel em monolitos metalicos FeCrAlloy visando obter alta dispersao de
Ni, e compararam com um método tradicional de washcoating com suspensdo de um
catalisador 15%Ni/MgAl>O4. O catalisador monolitico preparado pelo método de
deposicao-precipitacao exibiu maior dispersao metalica e 95% de conversdao de metano

em 700 °C, razio H>O/CHs=3 e GHSV 15000 h!, permanecendo estavel por 70 h,
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enquanto o catalisador preparado por washcoating obteve a mesma conversao inicial mas
diminuiu gradualmente apds 40 h de reacdo. Além disso, os monolitos metalicos
apresentaram maior atividade catalitica que o catalisador em pellet em alta velocidade

espacial devido a sua melhor transferéncia de calor.

A alta atividade catalitica obtida com a metodologia de deposi¢do desenvolvida
por KOO et al. (2016) foi atribuida a maior dispersdo e distribui¢ao uniforme do niquel,
o0 que levou a uma maior disponibilidade de sitios ativos na superficie do monolito. Além
disso, em reagdes de reforma a vapor em alta temperatura, apenas os sitios ativos na
superficie participam da reagdo, dado que a reacdo na superficie € mais rapida do que a
transferéncia de massa. Portanto, ¢ crucial assegurar que as particulas de catalisador
estejam amplamente dispersas na superficie do suporte estruturado. O aumento na
velocidade espacial resulta em uma limitagdo na transferéncia de massa devido a uma
maior resisténcia a difusdo; assim, a reagdo ocorre predominantemente na superficie do
catalisador. Isso implica que a atividade do catalisador estd diretamente relacionada a

quantidade de sitios ativos de metal na superficie do catalisador monolitico.

PALMA et al. (2020) estudaram o efeito da adigdo de CeO: a suspensdo de
catalisador a base de alumina na reag¢ao de reforma a vapor de metano. Foram preparadas
cinco suspensoes diferindo uma da outra na propor¢do de Al2O3/CeO: (razdo nominal
igual a 1, 0.042, 0.087, 0.250, 0.667), que foram secas e calcinadas. Os pds resultantes
foram impregnados com niquel e os catalisadores obtidos foram testados na reacdo. Os
testes cataliticos apontaram melhor desempenho em termos de conversdo de metano e
seletividade de hidrogénio com uma propor¢do nominal de Al203/CeQO> igual a 0.042.
Entdo, essa suspensdo foi depositada em monolito de SiC seguida da adigdo de niquel. A
atividade e estabilidade do catalisador estruturado foi avaliada em teste de 50 h a 600 °C,
medindo a taxa de formag¢ao de carbono. Os resultados destacaram o efeito benéfico da
adicao de céria na atividade catalitica, embora tenha diminuido a aderéncia da camada de
catalisador. Além disso, comparado com dados da literatura, a taxa de formacao de

carbono calculada demonstrou uma boa resisténcia do catalisador a formagao de coque.

MELONI et al. (2021) prepararam catalisadores 7-15%Ni/CeQ; depositados em
monolitos de SiC por washcoating de CeO> seguido de impregnacdo umida do niquel
para serem utilizados na reacdo de reforma a vapor do metano assistida por micro-ondas.

Os resultados mostraram que os catalisadores estruturados podem ser aquecidos por
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radiagdo de micro-ondas, podendo atingir 900 °C em condicGes de reforma a vapor do
metano. Os catalisadores atingiram conversdes de metano proximas ao equilibrio
termodinamico em 800 °C e GHSV 5000 h.

Estudos recentes apresentam uma nova abordagem para o uso de monolitos
metalicos fabricados por impressao 3D. AGUENIOU et al. (2021) estudaram
catalisadores Ni/CeO»-ZrO, depositados por washcoating em monolitos de aco de
estrutura do tipo colmeia obtidos por impressdo 3D. Os catalisadores resultantes foram
testados na reagao de reforma seca do metano entre 750-900 °C, apresentando conversoes
competitivas (45-95%) em relagdo a monolitos de cordierita de caracteristicas geométrica
semelhante. Em 750 °C, o catalisador monolitico de cordierita obteve melhor
desempenho, porém, em 900 °C, o catalisador monolitico de ago superou a conversao de

metano, além de exibir conversao intrinseca de 50% do monolito cru.

2.4 Consideracgoes Finais

A reforma a vapor do metano é empregada na industria ha décadas para producéo
de H2 em larga escala. Contudo, o processo industrial ainda tem alguns gargalos e carece
de melhorias. Uma vez que a reacdo é altamente endotérmica, a transferéncia de calor é
uma etapa critica nos reformadores industriais, sendo limitada nos reatores de leito
empacotado com pellets usualmente utilizados. Além disso, ocorre empacotamento no
reator devido ao desgaste dos catalisadores particulados. Sendo assim, catalisadores
monoliticos sdo alternativas atrativas por apresentarem elevada area superficial para o
escoamento dos reagentes, de modo que aumentam a eficiéncia da transferéncia de calor,
evitando pontos quentes no reator, e tém baixa queda de pressdo, além de alta resisténcia
mecanica e estabilidade térmica (GIROUX, HWANG, et al., 2005, RICCA, PALMA, et
al., 2017).

Apesar de haver estudos na literatura sobre a utilizacdo de catalisadores
monoliticos em reagdes de reforma do metano, ha uma lacuna significativa no que diz
respeito a estudos que abordem de forma abrangente uma comparacao entre diferentes
métodos de deposic¢do de catalisadores nos monolitos e como esses métodos influenciam
nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho catalitico em reacGes de reforma a

vapor do metano.
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O catalisador convencional da reforma a vapor do metano é o Ni/Al203, uma vez
que combina boa atividade catalitica e baixo custo. Contudo, sdo propensos a desativagao
por deposicdo de carbono e sofrem sinterizacdo, ocasionando perda de atividade
catalitica. Sendo assim, a adi¢do de promotores vem sendo investigada na literatura, com

0 intuito de melhorar a atividade e estabilidade do catalisador.

A CeO2 vem sendo muito estudada na literatura, devido a sua alta capacidade de
estocagem de oxigénio, melhorando a estabilidade do catalisador por oxidacdo do
carbono depositado na superficie (ANGELI, MONTELEONE, et al., 2014). Alguns
estudos mostraram melhorias no desempenho ao adicionar as solugdes solidas CeO2-ZrO;
e Ce0,-Lax03 a catalisadores Ni/Al20z em (DAN, MIHET, et al., 2012, DE ABREU,
LUCREDIO, et al., 2012, DE FREITAS SILVA, DIAS, et al., 2013, ROH, JUN, et al.,
2003). Entretanto, estudos envolvendo a adicdo de Ce, Zr e La ao catalisador Ni/Al.O3
aplicados em monolitos sdo escassos na literatura. A insercdo de Zr e La na estrutura da
CeO2 promove a criagdo de vacancias de oxigénio que leva ao aumento da mobilidade do

oxigénio no catalisador, favorecendo a remocéo do carbono depositado.

A espectroscopia Raman fornece informagGes sobre defeitos estruturais e
vacancias de oxigénio. A estrutura cubica fluorita de CeO> exibe uma banda em torno de
460 cm, relativa a0 modo Raman ativo F2g. A banda F2g pode ser deslocada para
maiores ou menores nimeros de onda caso haja contracdo ou expansao da estrutura da
CeO2 devido a adicdo de ZrO> e La20s3, respectivamente. Além disso, pode-se observar o
aparecimento de uma banda em torno de 600 cm™, denominada banda D, atribuida as
vacancias de oxigénio que sdo criadas devido a distor¢cdo na estrutura do CeO2 (KATTA,
SUDARSANAM, et al., 2010).
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Capitulo 3. Metodologia Experimental

3.1 Preparo dos Catalisadores

Os catalisadores estruturados foram sintetizados pelo método de washcoating, que
segue as seguintes etapas: (i) imersao dos monolitos em suspenséo contendo o catalisador,
(if) remocdo do excesso de solucdo dos canais, (iii) secagem, (iv) pesagem - repete-se as
etapas i-iv até obter a massa de catalisador depositado desejada - e, por fim, (v) calcinagéo
(LAGUNA, DOMINGUEZ, et al., 2016).

A estrutura monolitica utilizada neste trabalho é a cordierita, material ceramico
constituido de magnésio, silica e alumina em proporc¢do de 2:5:2 (2Mg0.5Si02.2A1203),
e apresenta canais quadrados de lado 1 mm e de densidade 400 células por polegada
quadrada, gentilmente cedida pela Umicore. A estrutura foi cortada em pecas de 10 mm
de didmetro e 15 mm de comprimento, pesando em torno de 300 mg, para a sintese dos

catalisadores.

Na primeira etapa deste trabalho, catalisadores 20% m/m Ni/AlOs; foram
suportados nos monolitos de cordierita seguindo trés métodos diferentes: (i) deposicao
simultdnea de Ni e Al2O3 em uma Unica etapa — método dos citratos, (ii) aplicacdo do
suporte secundario y-Al,Oz seguida de aplicacdo da fase ativa Ni e (iii) sintese do

catalisador em po6 Ni/Al>Os seguida de sua aplicagdo no monolito.

As pecas de monolitos foram previamente lavadas em isopropanol por 30 minutos
no ultrassom e calcinadas a 800 °C por 2 h, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, para

remover impurezas adsorvidas.

3.1.1 Método de deposigao simultanea de Ni e Al203 em uma Unica etapa: método

dos citratos

A deposicdo simultanea de Ni e AlOz em uma Unica etapa foi realizada pelo
método dos citratos, técnica sol-gel, com metodologia baseada em GUIOTTO et al.
(2015) e RODRIGUES et al. (2016). Acido citrico foi adicionado em proporcao

equimolar aos cations metalicos de Al e Ni. Foram preparadas duas solucdes:
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Solugdo I: 29,42 g de nitrato de aluminio nonohidratado (AI(NOz3)3.9H-0, grau ACS,
Sigma Aldrich) foram dissolvidos em 50 mL de H2O a 50 °C. Entdo, 20,06 g de &cido
citrico (CeHsO7.H20, MERCK) foram adicionados, mantendo a solugdo sob agitacdo em

50 °C a 520 rpm por 30 minutos, obtendo uma solucéo limpida.

Solucdo I1: 4,96 g de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3z)2.6H.0, grau ACS, Sigma
Aldrich) foram dissolvidos em 10 mL de HO.

A solucéo Il foi adicionada a solucéo | e a solugdo resultante foi misturada sob
agitacdo continua a 520 rpm por 1 h a 80 °C, formando um quelato homogéneo entre o0s
cations metalicos e os anions citrato. A agitacdo foi interrompida e a solugdo foi

concentrada por evaporacgéo a 80 °C até obter um gel.

Os monolitos puros, previamente tratados e pesados em balanca analitica, foram
imersos na solucao por 20 h. De acordo com GUIOTTO et al. (2015), a solucédo precisa
molhar a superficie do monolito, comecando a deposi¢do nos defeitos. A etapa inicial
pode ser lenta, devido a difusdo dos precursores pelos poros do monolito, tendo em vista
que o washcoating com sol-gel € uma técnica de preenchimento de poros. Por isso, a etapa
de imersdo no método dos citratos € mais longa que no washcoating com lama. Apés
serem retirados da imersao, o excesso de solucdo foi removido com fluxo de ar sintético,
com intuito de desobstruir os canais. Os monolitos impregnados foram secos em estufa a
100 °C por 24 h e, por fim, calcinados em mufla com ar estatico a 600 °C por 6 h, sob
taxa de aquecimento de 2 °C/min. O catalisador estruturado obtido foi chamado de

NiAl_Mcit. A Figura 3.1 ilustra o procedimento experimental.

Ni(NO,),.6H,0

0. OH
I
HO OH

OH

AI(NO;);.9H,0
Figura 3.1- Método de deposicéo simultanea de Ni e Al;O3 em uma Unica etapa: método dos citratos.

Um catalisador em po de referéncia foi preparado a partir da secagem da solucao
remanescente a 100 °C por 24 h. O material foi macerado e peneirado entre peneiras
granulométricas de 150 mesh e 325 mesh e calcinado nas mesmas condi¢des do monolito

(600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de 2 °C/min). O catalisador em p6 obtido foi
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denominado NiAl_Pcit. A analise termogravimétrica do material precursor (antes da
calcinagdo) encontra-se no apéndice A, indicando que ndo ha perda de massa acima de
600 °C.

3.1.2 Aplicacdo do suporte secundario y-Al203 seguida de aplicacdo da fase ativa
Ni

O método consiste na deposicdo de aluminacomo suporte secundario pelo método
do washcoating, seguida da impregnacdo Umida do oxido de niquel. Para deposicdo da
alumina, foi utilizada uma y-Al.Oz comercial, cedida pela Saint Gobain-Norpro. A
amostra em pellet foi previamente macerada e peneirada entre peneiras granulométricas
de 150 mesh e 325 mesh e calcinada em mufla com ar estatico a 500 °C por 6 h, sob taxa

de aquecimento de 5°C/min.

Foi preparada uma suspensao contendo 5% m/m de boemita (Disperal, SASOL),
5% m/m da y-Al203 (SA6175, NORPRO) e 90% m/m de solugdo aquosa contendo
0,4%m/m de HNO3 (65% PA, IMPEX). Inicialmente, 5 g de boemita foram dissolvidos
em 90 mL de solucdo aquosa 0,4% m/m de HNOs3, sob agitacdo a 520 rpm por 30 minutos.
Entéo, 5 g de y-Al>Os foram adicionados, mantendo a mistura sob agitagdo a 520 rpm por
2 h. A frequéncia de agitacao foi reduzida para 320 rpm e a solucdo foi mantida sob

agitacdo até o dia seguinte, para melhor dispersao dos solidos.

Os monolitos foram imersos na suspensao por 2 minutos (virando ap6s 1 minuto),
0 excesso de liquido foi removido dos canais com fluxo de ar sintético, foram secos em
estufa a 100 °C por 30 minutos e tiveram seu ganho de massa medido. Esse procedimento
foi repetido 4 vezes. Entdo, os monolitos foram calcinados em Mufla com ar estatico a
600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de 2 °C/min. O monolito revestido com y-Al>03
foi denominado Al_Mimp.

Os monolitos revestidos com y-Al>0Oz foram imersos em solucdo 2M de nitrato de
niquel hexahidratado por 1 h (virados apos 30 minutos), secos em estufa a 100 °C por 1 h
e, entdo, calcinados novamente sob mesmo tratamento térmico para obter a fase 6xida. O
catalisador estruturado obtido foi chamado de NiAl_Mimp. A Figura 3.2 ilustra o

procedimento experimental.
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Figura 3.2- Aplicagdo do suporte secundario y-Al.Os seguida de aplicagdo da fase ativa Ni.

Para obter o catalisador em p6 de referéncia, a suspensdo de y-Al.Oz foi seca a
100 °C por 24 h, macerada e calcinada a 600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de
2 °C/min. Entéo, a y-Al.Oz foi adicionada a uma solugdo aquosa contendo a quantidade
apropriada de Ni(NO3)..6H20 para obter 20 % m/m Ni/Al>0s3, a 60 °C sob agitacdo de
260 rpm até remocdo completa da 4gua. O material impregnado foi seco na estufa a
100 °C por 24 h, macerado e peneirado entre peneiras granulométricas de 150 mesh e 325
mesh e calcinado nas mesmas condi¢cdes de aquecimento. O catalisador obtido foi

denominado NiAl_Pimp.

3.1.3 Sintese do catalisador em pé Ni-Al203 seguida de sua aplica¢do no monolito.

Para a sintese seguindo o método (iii), primeiramente o catalisador em pé
Ni/Al.Oz foi preparado por coprecipitacdo assistida por ultrassom, com metodologia
baseada em (RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017). Para preparar 10 g de
20% m/m Ni-Al20s3, 58,84 g de nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3.9H-0, grau
ACS, Sigma Aldrich) foram dissolvidos em 80 mL de agua, enquanto 9,90 g de nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6H-0, grau ACS, Sigma Aldrich) foram dissolvidos
em 10 mL de agua. As duas solucBes foram misturadas e mantidas sob agitacdo com
agitador magnético. Solucdo 4M de NaOH foi adicionada a solugéo de forma controlada,
utilizando uma bureta, até atingir pH 10. A solucéo foi colocada em banho ultrassénico
aquecido a 50 °C, submetida ao ultrassom por 4 h e deixada por mais 16 h a 50 °C, em
etapa de envelhecimento.

Apos isso, o precipitado foi lavado com H.O destilada, em filtragdo a vacuo, até

atingir pH 7. O precipitado foi seco em estufa a 100 °C até o dia seguinte, macerado e
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peneirado entre peneiras granulométricas de 150 mesh e 325 mesh e calcinado em Mufla
com ar estatico a 600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de 2 °C/min. A andlise
termogravimeétrica do material precursor (antes da calcinagdo) encontra-se no apéndice

A, indicando que ndo ha perda de massa acima de 600 °C.

Para a aplicacdo do NiAl_Pcop sobre a cordierita, SiO2 gel (Sigma Aldrich) foi
utilizada como agente ligante para preparar a suspenséo de catalisador. Inicialmente, 0.5 g
de SiO> gel foram adicionados a 50 mL de 4gua a 60 °C. Uma solugdo aquosa de NaOH
(4M) foi adicionada até atingir pH 13 sob agitacdo magnética por 1 h, para obter melhor
dissolucdo da silica. Entdo, 5 g da amostra NiAl_Pcop foram adicionados a solucéo e
HNOs foi adicionado até atingir pH 4, sob agitagdo magnética por 2 h. Apds isso, a
suspensdo foi deixada até o dia seguinte sob agitacdo mecénica a 320 rpm. Os monolitos
de cordierita foram imersos na suspensdo por 2 minutos (virando apés 1 minuto), o
excesso de liquido foi removido dos canais com fluxo de ar sintético, foram secos em
estufa a 100 °C por 30 minutos e tiveram seu ganho de massa medido. Esse procedimento
foi repetido 4 vezes. Entdo, os monolitos foram calcinados em Mufla com ar estatico a
600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de 2 °C/min, obtendo o catalisador estruturado

NiAl_Mcop. A Figura 3.3. ilustra o procedimento experimental.

Figura 3.3- Sintese do catalisador em p6 Ni-Al,O3 seguida de sua aplicagdo no monolito.

3.1.4 Sintese dos catalisadores promovidos com CeO2, ZrOz e La203

Na segunda etapa deste trabalho, foram preparados os seguintes catalisadores
estruturados: Ni/CeO2/Al;0O3/cordierita; Ni/CeO2-ZrO2/Al,Os/cordierita € Ni/CeO»-
LaxO3/Al,0s/cordierita, com razdes molares Ce/Zr e Ce/La=3. Os catalisadores foram

preparados seguindo a metodologia (ii): aplicacao da y-Al,O3 como suporte secundario,
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seguida de impregna¢do imida sucessiva. A escolha da metodologia serd justificada no
capitulo 4. A deposicdo da alumina sobre a cordierita foi realizada conforme a
metodologia descrita na secao 3.1.2. Entdo, os monolitos revestidos com y-Al,O3
(Al Mimp) foram imersos em solucdo aquosa de nitrato de cério hexahidratado
(Ce(NO3)3-6H20, grau ACS, Sigma Aldrich) 0.5M por 1 h (virados ap6s 30 min), secos
a 100 °C por 24 h e calcinados em Mufla com ar estatico a 600 °C por 6 h, sob taxa de
aquecimento de 2 °C/min, obtendo CeAl_Mimp. Entdo, foram imersos em solucéo
aquosa de Ni(NOz3)2.6H20 2M por 1 h (virados apos 30 min), secos a 100 °C por 24 h e
calcinados em Mufla com ar estatico a 600 °C por 6 h, sob taxa de aquecimento de
2 °C/min, obtendo NiCeAl_Mimp. Para sintese dos catalisadores com lantania e zirconia,
nitrato de lantanio hexahidratado (La(NOs)s-6H20; grau ACS; Sigma Aldrich) e nitrato
de zirconio (ZrO(NOs)2-xH20; Sigma Aldrich), respectivamente, foram adicionados a
solugéo de Ce(NO3)3-6H-O com quantidade apropriada para obter razdo molar Ce/La e

CelZr=3, sequido de adi¢do de niquel como previamente descrito.

A Tabela 3.1 lista todos os catalisadores que serdo estudados neste trabalho:
Ni/Al.Oz que foram sintetizados em p6 e os suportados nos monolitos, que serdo
abordados no capitulo 4, e os catalisadores modificados com CeQO2, ZrO; e La203, que

serdo abordados no capitulo 5. Todos os catalisadores foram calcinados a 600 °C.

Tabela 3.1- Catalisadores em pd e estruturados sintetizados.

20%Ni-Al>03 preparado pelo método dos

NiAl_Pcit .
- citratos
: YANT
Catal Jsadores NiAL_Pimp 20 A)Nl/AIgNOslpr(_eparado por
em po impregnacdo Umida
0, i-
NiAI_Pcop 20%Ni AIng prepar_ado por
Canitulo 4 coprecipitacdo assistida por ultrassom
P : : Deposicéo simultanea de Ni e Al.Os pelo
NiAl_Mcit . .
- método dos citratos.

Catallg,a_dores NiAl Mimp _RecobrlmeNnto, com Y-Ale3 seguida de
monoliticos impregnacdo umida do NiO.

NiAl_Mcop Apll_cagao do NiAl_Pcop sobre a

cordierita.

Al Mimp Al>Oz/cordierita
Suportes CeAl Mimp 15%Ce02/AlbOs/cordierita
monoliticos CeLaAl Mimp 15%Ce0,-Lax03/Al>0s/cordierita

Cabitulo 5* CeZrAl_Mimp 15%Ce02-ZrO2/Al2Os/cordierita
P NiAl_ Mimp 20%Ni/ALOs/cordierita

Catalisadores NiCeAl_Mimp 20%N1/15%Ce0,/AlLOs/cordierita

monoliticos

NiCeLaAl Mimp

20%N1/15%Ce0,-Lax03/Al>0s/cordierita

NiCeZrAl Mimp

20%Ni/15%Ce0;,-ZrO>/Al,O3/cordierita
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* Preparados por recobrimento com y-Al,Os seguida de impregnacdo umida das espécies dxidas.

3.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

3.2.1 Grau de aderéncia

Para avaliar se os métodos de deposi¢do foram satisfatorios, o grau de aderéncia
da camada de catalisador as paredes do monolito foi medido a partir da perda de massa
causada por exposicdo ao ultrassom, segundo metodologia encontrada na literatura
(GUIOTTO, PACELLA, et al., 2015, RODRIGUES, SCHMAL, 2011, VALENTINI,
GROPPI, et al., 2001). Os monolitos, previamente pesados em balanca analitica, foram
imersos em isopropanol em um béquer, que foi colocado em banho ultrassénico por 30
minutos. Apos isso, 0s monolitos foram secos em estufa a 100 °C por 30 minutos e
pesados. A perda de massa é calculada pela Equacgéo 3.1:

m;— m¢

Perda de massa (%) =

(3.1)

Mcat

onde m; ¢ a massa inicial da amostra de monolito, mf a massa apos o banho de ultrassom

€ mcae € a massa de catalisador que foi depositada no monolito.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva

de raios X (MEV-EDS)

A técnica de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-
FEG) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X foi realizada para obter
informagdes sobre a morfologia dos monolitos, o recobrimento com a camada de
catalisador e a distribuicdo dos componentes do suporte e da fase ativa sobre a superficie
dos monolitos. As pegas de monolito foram fixadas sobre um filme de carbono condutor
em porta amostra, revestidas com tinta de prata e metalizadas com ouro através da técnica
de pulverizacdo catddica (sputtering) utilizando um metalizador. As amostras foram
analisadas em microscopio Quanta 450 FEG (FEI Company), operando a 20 kV, no
Instituto Nacional de Tecnologia (INT). A analise de EDS foi realizada em baixo vacuo,

antes da metalizacdo das amostras.
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3.2.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢do quimica dos catalisadores em p6 e monoliticos ap6s maceragao das
amostras foi determinada pela técnica de fluorescéncia de raios X, utilizando um
espectrometro Rigaku modelo Primini, equipado com um tubo gerador de raios X de

paladio, no Laboratorio de Tecnologias do Hidrogénio (LABTECH) da UFRJ.

3.2.4 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi realizada com as amostras de
catalisadores em p0O (capitulo 4) calcinadas, para identificar as fases cristalinas e
propriedades cristalogréficas dos catalisadores, e possibilitar a correlagdo da estrutura
cristalina com as propriedades cataliticas. Foi utilizado um difratdmetro Rigaku modelo
Miniflex a 30 kV e 15 mA com radiacéo de cobre (CuKa A = 1,5418 A), no Nicleo de
Catalise da COPPE (NUCAT). A varredura angular variou de 10 a 90°, em modo
continuo, com passo 0,05° e tempo de contagem de 2 °/min. Os difratogramas obtidos
foram comparados com as fichas cristalograficas do banco de dados ICDD (International
Centre for Diffraction Data).

Além disso, a andlise de difracdo de raios X foi realizada apds reducdo e
passivacao das amostras em pd. 500 mg das amostras foram carregadas em reator de leito
fixo e reduzidas em vazdo de 50 mL/min de Hz puro, a 800 °C (NiAl Pimp; NiAl Pcop),
ou 900 °C (NiAl Pcit) por 1 h (10 °C/min), e entdo, resfriadas até a temperatura ambiente
sob fluxo de He (50 ml/min). Entdo, as amostras foram passivadas sob fluxo de

50 mL/min de 0.5%02/He por 24h a fim de evitar a reoxidacao.

A equacdo de Scherrer (Equacao 3.2) foi utilizada para o calculo do tamanho

médio do cristalito (d) a partir de um determinado pico de difracéo:

KA
d = cosO.L (3'2)

na qual o K é o fator de forma adimensional que depende da forma do cristalito, aqui
considerada K = 0,9 para particulas esféericas; A € o comprimento de onda da radia¢éo
(A=1,5418 A); 6 é 0 angulo de difracio em analise (em radianos) e L € a largura & meia

altura do pico de difracdo. O tamanho médio de cristalito para cada fase cristalina foi
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calculado a partir da média aritmética de d obtido para os trés picos de difracdo de maior
intensidade para a fase de niquel metalico.

3.2.5 Fisissorcéo de N2

A técnica de fisissor¢ao de N foi realizada para avaliar as propriedades texturais
dos catalisadores monoliticos: (i) area especifica (método BET), (ii) distribuicdo e
tamanho de poros (método BJH). A analise foi realizada em equipamento ASAP 2420 da
Micromeritics® no INT. O procedimento iniciou-se com o pré-tratamento das amostras
de monolitos em estufa a 100 °C por 12 h, para eliminacdo de agua adsorvida, €, em
seguida, foram submetidas ao tratamento in situ sob vacuo a 300 °C até atingir a pressao
de 5 mmHg. Apds este tratamento, as massas das amostras foram medidas. Obtiveram-se
as isotermas de adsorcéo de N2 a temperatura do N2 liquido (T = -196 °C), registrando a
quantidade de N2 adsorvida em diferentes pressdes parciais de N2. A partir das isotermas
de adsorcdo, foram calculadas a area especifica, pelo método BET, e a distribuicdo e

tamanho dos poros, pelo método BJH.

3.2.6 Reducéo a temperatura programada (TPR)

Os perfis de reducdo em H» foram obtidos para as amostras de catalisadores em
po (capitulo 4) e para os catalisadores monoliticos (capitulo 5), pela técnica de reducéo a
temperatura programada, a fim de identificar a temperatura de reducdo do catalisador,
que se deve empregar no pré-tratamento de reducdao com H> durante os testes cataliticos.
A analise foi realizada no NUCAT, em uma unidade multipropédsito acoplada a um
espectrometro de massas Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200, para monitorar os gases de

saida.

Para realizacdo da anélise, foram utilizadas cerca de 100 mg das amostras de
catalisador em po e pegas de monolito com cerca de 300-400 mg, que contém em torno
de 80-100 mg de catalisador depositado. As amostras foram pré-tratadas com vazéo de
50 mL/min de He, a 500 °C por 1 h, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, para eliminar
agua e espécies adsorvidas na superficie, e resfriadas em fluxo de He com a mesma vazao.

Quatro pulsos de N2 de volume conhecido foram injetados para fins de quantificagdo. Em
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seguida, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1000 °C, sob taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera redutora de Hz puro, com vazao de 50 mL/min.

O perfil de reducéo foi obtido a partir do sinal de H20, fragmento de massa (m/e)

18. Para calcular o grau de reducdo das amostras, utilizou-se a Equacéo 3.3:

ny,(experimental) x100 (33)

Grau de reducao = —
ny, (tedrico)

Para os catalisadores Ni/Al,O3, O numero de mols de H, consumido teoricamente
(nm2 tedrico) considerou as reagdes de reducdo das fases de niquel, conforme as seguintes

equagoes globais:
NiO+H>~> Ni’ + H,O (3.4)
NiALOs+H,=> ALO; + Ni’ + H,0 3.5)

Como observado nas reacdes de redugdo, o consumo de H> experimental (nu2
experimental) ¢ equivalente a produgdo de agua. A curva de intensidade de sinal de H20
(m/e=18) em funcéo do tempo foi integrada para determinar a producéo de agua, ajustando
a partir de experimentos com amostra padrao de CuO com estado de oxidagédo conhecido.

A érea dos pulsos de N2 foi utilizada para corrigir variacfes de sinal diarias.

3.2.7 Quimissorcéo de CO

A quimissor¢ao de CO foi realizada para determinar a dispersao metalica do Ni.
As medidas de quimissor¢ao de CO pelo método dinamico foram realizadas no NUCAT
em uma unidade multipropésito acoplada a um espectrdmetro de massas Pfeiffer

Vacuum, modelo QME 200, para monitorar os gases de saida.

Para realizacdo da analise, foram utilizadas cerca de 100 mg das amostras de
catalisador em po (capitulo 4) e pecas de monolito com cerca de 300-400 mg, que contém
em torno de 80-100 mg de catalisador depositado (capitulo 5). As amostras foram
carregadas em reator de leito fixo e reduzidas em vazdo de 50 mL/min de H> puro, a
800 °C (NiAl Pimp; NiAl Pcop), ou 900 °C (NiAl Pcit) por 1 h (10 °C/min), e entdo,
resfriadas até a temperatura ambiente sob fluxo de He (50 ml/min). Entdo, a corrente
gasosa foi trocada para fluxo de 50 mL/min de 5 % v/v CO/He e, ap0s estabilizacao do

sinal de CO (m/e=28), alimentada ao reator por 15 min, obtendo a adsorc¢ao total a partir
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da integragdo da curva de intensidade de sinal de CO (m/e=28) em funcdo do tempo.
Entdo, trés pulsos de He de volume conhecido (2,39 mL; 98 umol) foram injetados para
fins de quantificacao. Apds isso, o reator foi purgado em fluxo de He (50 mL/min) por
15 min para eliminar o CO fracamente adsorvido e a corrente de 5 v/v % CO/He foi
alimentada novamente, obtendo a quantidade de CO fisissorvida. Dessa maneira, a
quantidade de CO quimissorvida foi determinada pela diferenca entre a quantidade total
adsorvida e a fisissorvida. A partir disso, pode-se calcular a area metélica do niquel (Ani;

mM?%/gmetal) conforme a Equagao 3.6:

Nags-Nay.F.Ax.10726

Ani =
Ni y

(3.6)

em que Nags ¢ a quantidade de CO quimissorvida (umols/gcat), Nay € 0 nimero de
Avogrado (6,022.10% atomos/mol), F ¢ o fator estequiométrico, Ay é a 4rea da secdo reta
do 4tomo de Ni (6,5 A?) e y o percentual massico de Ni na amostra (LUISETTO, SARNO,
etal.,2017).

Pode-se calcular, também, a dispersdo metélica do Ni, dada pela razdo entre o
numero de sitios metalicos de Ni, atomos expostos na superficie, € o numero total de

atomos de Ni, conforme a Equagao 3.7:
D(%) = % 100 (3.7)

em que MMetal € 2 massa molar do niquel (58,7.10°g/umol).

3.2.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para avaliar a estrutura cristalina dos
catalisadores monoliticos (capitulo 6) ap6s calcinacdo (ex situ), em condic¢des de reducéo
in situ e em experimentos operando nas condi¢des reacionais de reforma a vapor do
metano, além de identificar carbono depositado nos catalisadores e a natureza de sua
estrutura. A técnica permite a analise com as pecas de monolito inteiras e facilita a
identificacdo das fases ativas do catalisador com menor influéncia da estrutura da
cordierita. A metodologia operando consiste em espectros coletados in situ em condic¢des
operacionais reais do catalisador com medidas simultaneas de atividade e seletividade. O
termo operando destaca a avaliacdo simultanea da estrutura (sitios ativos) do catalisador

e sua performance na reacdo estudada. Particularmente, a espectroscopia Raman é
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adequada para esses estudos porque ha pouca interferéncia da fase gas nos espectros, que
podem ser coletados em ampla faixa de temperatura e pressdo. Dessa maneira, 0S
espectros sdo coletados durante a reagdo catalitica, obtendo informacdes sobre a relacdo
entre a estrutura e atividade/seletividade do catalisador (BANARES, 2005).

Os espectros foram coletados em Microscopio Raman confocal inVia Qontor
(Renishaw), equipado com detector CCD resfriado e trés lasers de excitagdo (785, 514 e
405 nm) no Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica de Madrid. O laser de 405 nm foi
escolhido para evitar o efeito de fluorescéncia nos espetros coletados em altas
temperaturas. Foi utilizada uma lente objetiva de 20x (Olympus LMPlanFL N 20X) para

ajustar o foco do laser nas amostras de monolito.

Para os experimentos Raman in situ e operando, foram preparados monolitos
quadrados de lado 10 mm e comprimento 15 mm. A célula de reacdo consiste em cubeta
de quartzo quadrada de 1 cm de lado e 4,5 cm de comprimento, com extremidades
cilindricas conectadas com acessorios de aco inoxidavel de %4 a entrada de gas e a saida
que se liga a um espectrémetro de massas (Onmistar). A cubeta foi colocada em um forno
com uma pequena abertura para o feixe de laser atingir a amostra atraves da cubeta. Um
pequeno orificio foi feito na parede do monolito para o feixe atingir uma superficie no
interior dos canais. A Figura 3.4 ilustra a célula de reacdo carregada com uma amostra de

catalisador monolitico.

Figura 3.4- Célula de reacdo utilizada nos experimentos de espearoscopia Raman in situ e operando para
monolitos.

Os espectros Raman in situ foram coletados aquecendo a amostra até 800 °C
(10°C/min), a cada 100 °C (30 acumulagdes de 10 s), em fluxo de H> puro de 50 mL/min

e mantido isotérmico por 1 h. Apés a reducdo do catalisador, o reator foi purgado por
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15 min em fluxo de argbnio de 50 mL/min. Entdo, a corrente gasosa foi trocada para a
mistura reagente, que consiste em 10% CHas, 15% H2O e 75% Argonio (vazdo total
300 mL/min). A agua foi introduzida no sistema utilizando um saturador fixado em
54,4 °C com um banho termostatico. Sob pressdo atmosférica e razao H>O/CHs4 1,5, os
espectros Raman operando foram coletados em 800 °C, 700 °C e 600 °C. Os gases de
saida foram simultaneamente analisados online pelo espectrometro de massas. Os
seguintes sinais foram monitorados: m/e = 2 (Hz), m/e= 15 (CHs), m/e=18 (H,0), m/e =
28 (CO) e m/e =44 (CO»).

3.2.9 Analise termogravimétrica (TG-DTG)

A andlise termogravimétrica foi realizada com os catalisadores em po e
monoliticos apos os testes cataliticos, para verificar se houve deposi¢cdo de carbono no
catalisador. Apos serem retirados do reator, os monolitos foram macerados para realizar
a analise. Foi utilizado um analisador térmico modelo STA 7300 HITACHI no NUCAT,
utilizando fluxo de ar (20 %v/v O2/N2) com vaz&o de 100 mL/min, aquecendo a amostra

da temperatura ambiente até 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.2.10 Ensaio de compressao

Os testes de compressdo foram realizados utilizando um equipamento Instron
5567 (Figura 3.5), localizado no Laboratorio de Processamento e Caracterizacdo de
Materiais (LPCM) do Programa de Engenharia MetalGrgica e de Materiais
(PEMM/COPPE/UFRYJ). O teste de compressdo consiste na aplicacdo de uma forca
compressiva uniaxial em um corpo de prova, para avaliar sua resisténcia. As amostras de
monolito foram colocadas entre duas placas paralelas e submetidas a compressdo a
0,5 mm/min, utilizando uma célula de carga de 1kN. As curvas de carga-deformacéo
foram obtidas para as amostras de cordierita pura, NiAl_Mcit, NiAl_Mimp e NiAl_Mcop.
Ensaios semelhantes com monolitos foram realizados por (SANTOLIQUIDO,
BIANCHI, et al., 2017).
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Figura 3.5- Equipamento Instron 5567 presente no Laboratério de Processamento e Caracterizagdo de
Materiais. A direita, a pe¢a de monolito posicionada entre as duas placas para realizagéo dos testes de
compressao.

3.3 Avaliacao Catalitica

A avaliacdo catalitica foi realizada com intuito de analisar o desempenho dos
catalisadores em termos da conversao de metano, seletividade de H> e estabilidade.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando um reator de leito fixo (tubo em
U, de quartzo), em pressdo atmosférica, com os resultados sendo monitorados por
cromatografia gasosa. Foi utilizado um cromatografo CG 2014 da Shimadzu, equipado
com uma coluna cromatografica Carboxen 1010 plot (Supelco), utilizando arraste de H;
e dois detectores conectados em série: detector de condutividade térmica (TCD) e detector
de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna do tipo peneira molecular, CP-Molsieve 5A
(Agilient J & W GC columns), utilizando argbnio como gas de arraste e detector de
condutividade térmica (TCD). Na coluna Carboxen, sdo analisados CH4, CO, CO2 e H20,
enquanto na peneira molecular, sdo analisados CHas, H2, N2 e CO. Um trap foi colocado
entre as duas colunas para reter a agua, para que nao fosse enviada para a peneira
molecular. Um banho termoestatico foi acoplado ao trap para manter a temperatura
estavel e adequada para condensar a agua. Os catalisadores em pd e monoliticos foram
testados na reacdo de reforma a vapor do metano em presséo atmosférica, entre 600-800
°C e razéo H20O/CHg entre 1-3. Os catalisadores foram carregados no reator de leito fixo
e reduzidos em vazéo de 50 mL/min de H2 puro a 800 °C (ou 900 °C) por 1 h, sob taxa
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de aquecimento de 10 °C/min. Foi feita purga com Argdnio na mesma temperatura por
30 minutos. Foi utilizado um forno elétrico e um termopar acoplado ao reator e conectado
a um controlador de temperatura programavel. Argonio foi o gas de arraste empregado
na reacdo e um saturador foi utilizado para obter a concentracdo molar de H>O desejada.
Foi utilizado um banho termostatico para manter a temperatura do saturador em 54,4 °C
para a qual, de acordo com a equacgdo de Antoine, a concentracdo de agua sera de 15%
molar. Um gas inerte (N2) foi utilizado como padr&o interno e argénio foi utilizado como
gas de arraste. Assim, a corrente gasosa (5-15% CHas; 15% H20; 10% N2; 60-70%
Argonio) foi enviada para unidade catalitica em linha aquecida a 110 °C. A Figura 3.6

apresenta a unidade de testes cataliticos utilizada.

AT v4 2 .7 S
Figura 3.6- Unidade de teste catalitico presente no NUCAT. A esquerda, o saturador de agua. A direita,
reator dentro do forno elétrico com termopar acoplado.

Os calculos de conversdo de metano e razdo Ho./CO estdo descritos no apéndice
B. Além disso, os resultados experimentais foram comparados com os valores de
equilibrio termodinamico calculados por meio de simulagdes em estado estacionario de
um reformador a vapor modelado como um reator RGibbs no software Aspen Plus V12.1.
A equacdo de estado de Peng Robinson foi usada para estimar as propriedades

termodinamicas.
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Capitulo 4. Influéncia do método de deposicdo de Ni/Al2O3
sobre monolitos de cordierita para a reforma a vapor do

metano

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados para os catalisadores de
referéncia 20% m/m Ni/Al2Os suportados em monolitos de cordierita seguindo trés
diferentes metodologias. Foram preparados catalisadores em po de referéncia para cada
catalisador monolitico, a fim de realizar caracterizagdes que ndo foram possiveis com as
amostras de monolito devido as limitacdes experimentais. Além disso, o desempenho

catalitico também foi comparado.

4.1 Resultados e Discussdes

4.1.1 Caracterizacdo dos catalisadores em po

4.1.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores em p6 Ni/Al>Os foi determinada pela
andlise de fluorescéncia de raios X e os resultados encontram-se na Tabela 4.1. As
porcentagens massicas de 6xido de niquel nas amostras foram proximas ao valor nominal
(24 % NiO; 20 % Ni). A diferenga pode ser devido ao erro experimental inerente ao
procedimento de sintese.

Tabela 4.1- Composi¢ao Quimica dos catalisadores em pé Ni/Al,O3

Amostra Al203 (Yom/m) NiO (%om/m)
NiAIl_Pcit 80,9 19,1
NiAl_Pimp 82,1 17,9
NiAl_Pcop 79,9 20,1
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4.1.1.2 Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas das amostras de catalisadores em p6. A
alumina comercial utilizada no método de sintese (ii) (Figura 4.1-a) apresentou 0s picos
de difragéo caracteristicos da fase gama (y-Al203), de estrutura cubica de face centrada,
correspondentes aos dados da ficha cristalografica PDF 29-0063. NiAl_Pimp (Figura 4.1-
c), preparado por impregnacdo umida de niquel sobre a y-Al>Os, apresentou, além dos
picos caracteristicos da y-Al>O3, 0s picos de difragdo caracteristicos do o0xido de niquel

(NiO), correspondentes aos dados da ficha cristalografica PDF 47-1049.
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Figura 4.1-Perfis de DRX dos catalisadores em p6: Al,O3 comercial (a); NiAl_Pcit (b); NiAl_Pimp (c);
NiAl_Pcop (d).

Por outro lado, o difratograma do catalisador NiAl Pcit (Figura 4.1-b) exibiu os
picos caracteristicos do aluminato de niquel (NiAl204), correspondentes aos dados da
ficha cristalografica PDF 10-0339(AGHAMOHAMMADI, HAGHIGHI, et al., 2017, L1,
HU, et al, 2006, PONUGOTI, PATHMANATHAN, et al., 2023, RAHBAR
SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017). Embora picos referentes ao NiO nédo tenham
sido identificados, o alargamento dos picos em 20=44,8° e 20=65° pode ser devido a
sobreposicao de fases NiO e NiAl>O4 e/ou a formacdo de cristalitos pequenos. Por fim, o
difratograma do catalisador NiAl Pcop (Figura 4.1-d) também exibiu 0s picos

caracteristicos do NiAl.Os e um alargamento nos picos em 20=454° ¢ 20=37,3°,
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sugerindo a sobreposicao dos principais picos das fases de NiO, NiAl,O4 e y-Al203, e/ou
a formacéo de cristalitos pequenos.

Sendo assim, o método de impregnacao levou a formagdo predominante de NiO,
enguanto o método dos citratos e 0 método de coprecipitacdo, a formacdo predominante
de NiAI>O4. Embora a literatura relate a formacéo de aluminato de niquel acima de 800 °C
para métodos de impregnacdo (CHAUDHARY, DEO, 2022, RODRIGUES, SILVA, et
al., 2012), outros autores também observaram a formacéo de NiAl.O4 em temperaturas
mais baixas, como 600 °C, empregando métodos de coprecipitacdo (LI, HU, et al., 2006,
RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017). RAHBAR SHAMSKAR et al.
(2017) estudaram a influéncia do pH, poténcia de ultrassom, tempo de envelhecimento e
temperatura de calcinagdo para preparar catalisadores Ni-Al2Os por coprecipitacéo
assistida por ultrassom. Algumas das amostras calcinadas em 600 °C apresentaram perfis
de difracdo semelhantes ao do NiAl _Pcop (Figura 4.1-d). Um catalisador Ni/Al.O3
preparado por impregnacdo Umida para fins de comparacéo, calcinado em 700 °C, exibiu
NiO como principal fase cristalina, o que também estd de acordo com 0s nossos
resultados.

4.1.1.3 Reducgdo a temperatura programada (TPR)

A anélise de reducdo a temperatura programada foi realizada com o intuito de
avaliar a redutibilidade dos catalisadores em atmosfera redutora de H», partindo da
temperatura ambiente até 1000 °C, a fim de selecionar a temperatura de redugéo do niquel
a ser empregada nos testes cataliticos. Além disso, com esta analise é possivel inferir
sobre a natureza das espécies de niquel presentes no catalisador, visto que a forte interacédo
entre niquel e alumina leva ao aumento da temperatura de reducdo do éxido de niquel
(VOS, POELS, et al., 2001). Entdo, de acordo com a literatura (JIMENEZ-GONZALEZ,
BOUKHA, et al., 2013, LUISETTO, SARNO, et al., 2017, RAHBAR SHAMSKAR,
MESHKANI, et al., 2017), as espécies de niquel redutiveis podem ser divididas em trés
regides no perfil de TPR: entre 300-550 °C, relativa a redugédo do 6xido de niquel com
fraca interagdo com o suporte; entre 550-700 °C, relativa a reducdo do 6xido de niquel
com forte interagdo com o suporte; e acima de 700 °C, relativa a reducdo das particulas
de aluminato de niquel com estrutura do tipo espinélio. A Figura 4.2 apresenta os perfis

de TPR dos catalisadores em pd. Para estimar a proporcao de NiO e NiAl.O4 nas amostras
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de catalisador, o consumo de H» abaixo e acima de 700 °C foi medido. Os resultados

encontram-se na Tabela 4.2.
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Figura 4.2- Perfis de TPR dos catalisadores em p6 : NiAl_Pcit (a); NiAl_Pimp (b); NiAl_Pcop (c).
Condices: Hz puro (50 mL/min), 10 °C/min.

Tabela 4.2- Consumo de Hy, razdo NiO/NiAl,O4e grau de reducéo.
Amostra Consumo de Hz experimental  Razéo Consumo de H: tedrico

(umol/geat) NiO/NiAl204 (umol/geat)
<700 °C” >700 °C™
NiAl_Pcit 1257 1485 0,85 2544
NiAI_Pimp 2080 559 3,72 2410
NiAl_Pcop 316 2798 0,11 2678

*NiO+H,~> Ni + H,0 **NiAlLOs+H,~> AlLO3 + Ni + H,O

NiAl_Pcit (Figura 4.2-a) exibiu um pico de reducdo de maior intensidade em
820 °C, atribuido a reducéo do NiAl>O4, e um pico de menor intensidade em 600 °C,
atribuido a reducéo de NiO com forte interagdo com o suporte. A razdo NiO/NiAl.O4
estimada em 0.85 confirma a predominancia da fase NiAl,O4, mas também indica que o
alargamento dos picos de difragdo em 20=44,8° e 20=65 no perfil de DRX (Figura 4.1-
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b) deve ser devido a sobreposicdo dos picos de NiO e NiAl:Os, como sugerido

anteriormente.

Por outro lado, NiAl_Pimp (Figura 4.2-c) apresentou uma regido de redugéo
principal na faixa de 300-600 °C, compreendendo picos em 340, 420 e 515 °C, que
correspondem a reducdo de NiO com diferentes forcas de interacdo com o suporte. Um
ombro em 760 °C também foi observado, indicando a presenca de pequena quantidade de
NiAl20s. A razdo NiO/NiAl,O4 estimada em 3,72 confirma a predominancia de NiO no
catalisador, o que esta de acordo com o perfil de DRX (Figura 4.1-c), que exibiu os picos
de difracéo de NiO.

NiAl_Pcop (Figura 4.2-c) exibiu pico de reducéo principal em 770 °C, e pequenos
ombros em 310 e 420 °C. A razdo NiO/NiAl2O4 estimada em 0,11 evidencia a maior
predominancia de NiAl.O4 e a formacao de pequena quantidade de NiO. Esse resultado
sugere que o alargamento dos picos em 20=45,4° e 20=37,3° observado no perfil de
DRX (Figura 4.1-d) é relativo a formacéo de pequenos cristalitos de NiAl>O4, 0 que esta
de acordo com a literatura (RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al.,, 2017,
RAHBAR SHAMSKAR, REZAEI, et al., 2017).

Assim como o indicado pelos resultados de DRX, o método de impregnacéao
favoreceu a formacédo de NiO. Por outro lado, o método dos citratos e de coprecipitacao
favoreceram a formacdo de NiAl2Os. Resultados semelhantes foram observados por
outros autores (LI, HU, et al., 2006, RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017).
O método de coprecipitacio pode favorecer a difusido de Ni*? na estrutura da Al,Os,

tornando Ni*2 mais dificilmente redutivel.

Obteve-se o consumo de Hz experimental em torno de 10 % maior que 0 consumo
de H; tedrico, o que levaria a um grau de reducdo maior que 100%. E importante frisar
que o consumo de H> teorico foi determinado considerando o percentual de NiO obtido
pelo FRX, que foi menor que o valor nominal. Portanto, a discordancia nos valores esta
dentro de um intervalo aceitavel considerando o erro experimental e pode ser atribuida a

imprecisdes da técnica de FRX.
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4.1.1.4. Fisissorcéo de N2

As propriedades texturais dos catalisadores em p6é foram determinadas por
fisissorcdo de N2 e os resultados de area especifica, volume de poros e didmetro médio

de poros encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3- Propriedades texturais dos catalisadores em po.

. , Didmetro médio
Area especifica  Volume de poros

AMOStra gy (m¥fgad)  (BJH) (em¥/gea)  O¢ POOS (BIH)
(nm)
v-ALO3 187 0,78 13
NiAl Peit 62 0,06 4
NiAl Pimp 133 0,51 12
NiAl Pcop 240 0,37 4

O método dos citratos levou ao catalisador (NiAl_Pcit) com menor &rea especifica
(62 m?/g) e volume de poros (0,06 cm3/g). A y-Al.O3 utilizada como suporte para o
método de impregnacédo apresenta elevada area especifica (187 m2/g) e volume de poros
(0,78 cm3/g). Apds a adicdo de niquel, ocorreu a diminuigédo da area especifica (133 m#/q)
e do volume de poros do catalisador (0,51 m2/g), devido ao preenchimento de poros pelo
niquel durante a impregnacdo Umida. Outros autores também observaram uma
diminuicdo na area superficial, no volume de poros e no tamanho dos poros apés a adicao
de niquel por impregnacdo umida (LI, HU, et al., 2006, SYUHADA, AMEEN, et al.,
2021).

NiAl_Pcop obteve a area especifica mais elevada (240 m#/g). Como reportado na
literatura (RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017, RAHBAR SHAMSKAR,
REZAEI, et al., 2017), o método de coprecipitacdo assistida por ultrassom, empregado
no preparo deste catalisador, leva a formacao de pequenas particulas, com baixo grau de
aglomeracdo, formando um catalisador com elevada area especifica. Isso porque a
irradiacdo ultrassénica faz com que as particulas maiores sejam divididas em particulas
menores. O menor volume de poros (0,37 m2/g) e menor didmetro médio de poros (4 nm)
também estdo de acordo com o observado na literatura (RAHBAR SHAMSKAR,
MESHKANI, et al., 2017, RAHBAR SHAMSKAR, REZAEL, et al., 2017).
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Sendo assim, pode-se concluir que o método de coprecipitacdo assistida por
ultrassom é mais eficiente para obter um catalisador com elevada éarea especifica do que
0 método de impregnacdo Umida do niquel em y-Al,O3 de elevada area especifica e
porosidade, e sobretudo, do que o método dos citratos, que obteve a mais baixa area
especifica.

A Figura 4.3 apresenta as isotermas de adsor¢do-dessor¢ao dos catalisadores em
po, que sao classificadas como isotermas do tipo IV, representando adsor¢ao em
multicamadas e histerese associada a condensacdo capilar, tipica de materiais
mesoporosos (SING, EVERETT, et al., 1985). A condensagdo no interior dos poros
ocorre em pressdes parciais menores, visto que a atracdo entre as moléculas ¢ maior
devido a proximidade entre as moléculas. Por outro lado, a evaporagao ¢ dificultada pelo
formato dos poros. A histerese ¢ caracterizada pelos diferentes caminhos entre os
processos de adsor¢do e dessor¢do. O fenomeno ¢ mais pronunciado quanto maior a
dispersao de tamanho de poro (TEIXEIRA, COUTINHO, et al., 2001). As histereses em
v-Al203 e NiAl Pimp (Figuras 4.3-a,c) assemelham-se ao tipo H1, geralmente associada
a materiais com poros cilindricos e constituidos de aglomerados de particulas esféricas
de tamanho uniforme. A histerese em NiAl Pcit (Figura 4.3-b) assemelha-se ao tipo H2,
com ramo de dessor¢do praticamente vertical, que se associa a poros com gargalo estreito
e corpo largo, denominados poros tipo garrafa (SING, EVERETT, et al., 1985). A
isoterma de NiAl Pcop (Figura 4.3-d), embora com dessorcdo vertical menos acentuada
que na isoterma de NiAl Pcit, também apresenta histerese semelhante ao tipo H2, e esta
de acordo com o observado na literatura para o0 método de coprecipitacao assistida por
ultrassom (RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017). Observa-se que ambos
NiAl Pcit e NiAl Pcop obtiveram menor didmetro médio de poros, COMO consta na

Tabela 4.3, nos quais a histerese ocorreu em menor pressao parcial.

54



N
o

500 1 (a) _:7' (b) ,//.J-;I;!J"—’—.""
_ 7 g
& 4001 // K 304 S
° /g e
et AT
S / -
g 2001 / g | -
5 /- & |
£ 100 P S 104
3 e S
S o > ;
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Pressdo relativa (P/P ) Pressdo relativa (P/P )
© P @ o
=% /['| & 2004 "
3 JIE /
[9p]
) // >
© 200 ) g
5 // S 1001 ——
~ [72)
g f*""*w/ % 0
S 0 S
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Pressdo relativa (P/P ) Pressdo relativa (P/P )

Figura 4.3- Isotermas de adsor¢do-dessor¢do dos catalisadores em po: (a) y-Al-Os; (b) NiAl_Pcit; (c)
NiAI_Pimp; (d) NiAl_Pcop.

4.1.1.5. Quimissorc¢do de CO

A dispersao metalica pode influenciar substancialmente a atividade catalitica na
reforma a vapor do metano e € um parametro relevante para comparar os catalisadores.
Muitos estudos na literatura indicam que os principais sitios ativos da reacdo sdo sitios
degrau (JONES, JAKOBSEN, et al., 2008, SEHESTED, 2006) e sabe-se que quanto
menor o tamanho de particula, maior a densidade de sitios degrau. Ou seja, 0s sitios
metalicos expostos a reacao estdo relacionados ao tamanho de particula de niquel. Sendo
assim, a atividade catalitica ¢ favorecida por um menor tamanho de particula de niquel,

ou seja, uma maior dispersdo metalica.

A quimissor¢do de CO foi realizada a fim de estimar a dispersdao metalica do
niquel para os catalisadores em pé Ni/Al2Os3. As amostras foram previamente tratadas in
situ sob fluxo de H2 puro (50 mL/min), nas mesmas condi¢cdes a serem empregadas nos
testes cataliticos: 900 °C (10 °C/min) para NiAl_Pcit e 800 °C (10 °C/min) para
NiAl_Pimp e NiAl_Pcop. A area metalica foi calculada a partir da Equagdo 3.6 ¢ a
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dispersao a partir da Equagao 3.7, assumindo fator estequiométrico 1, o que significa que
uma molécula de CO ¢ quimissorvida em um sitio de Ni superficial, em ligagao linear
(ASHOK, KAWI, 2013, PONCELET, CENTENO, et al., 2005, SMITH, THROWER, et

al., 1981). Os resultados encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4- Quimissorcdo de CO, area metélica do Ni e dispersdo metalica.
uimissorgéo de CO
Q ¢ Ani (M2gn) D (%)

Amostra (umol/gcat)

NiAl_Pcit 23 5 0,7
NiAl_Pimp 57 11 1,9
NiAl_Pcop 72 14 2,1

Ani: area metalica de niquel; D: dispersao.

A dispersdo de niquel metalico dos catalisadores em pé segue a seguinte ordem:
NiAl Pcop > NiAl Pimp > NiAl Pcit. De acordo com a literatura (RAHBAR
SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017), o método de coprecipitagdo assistida por
ultrassom leva a formacgdo de aluminato de niquel, que, apos a redugdo em fluxo de H,
forma pequenas particulas de niquel com alta dispersdo metalica. Por outro lado, o
NiAl Pimp exibiu uma dispersao de 1,9%, levemente menor do que o NiAl Pcop (2,1%),
indicando que ¢ possivel obter com o método de impregnagdo uma dispersdo metalica
semelhante a apresentada pelo método de coprecipitagdo. J& o método dos citratos levou
a menor dispersdo metalica (0,7%). Diante disso, é valido destacar que o catalisador
NiAl_Pcit foi reduzido em maior temperatura que os demais, com base no pico de reducao
em maior temperatura observado no perfil de TPR (Figura 4.2-a), 0 que pode ter levado

a maior sinterizacdo das particulas de niquel.

4.1.1.6 Difracdo de raios X apos redugdao em fluxo de H:

A Figura 4.4 apresenta os perfis de DRX das amostras de catalisador em p6 ap6s
tratamento de reducéo sob fluxo de Hz puro (50 mL/min), nas mesmas condi¢cOes a serem
empregadas nos testes cataliticos: 900 °C (10 °C/min) para NiAl_Pcit e 800 °C
(10 °C/min) para NiAl_Pimp e NiAl_Pcop. As amostras foram passivadas sob fluxo de
0,5% de Oz/He (50 mL/min).
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Figura 4.4- Perfis de DRX dos catalisadores ap6s reducdo: NiAl_Pcit (a); NiAl_Pimp (b); NiAl_Pcop
(c). Condicdes: Hz puro (50 mL/min), 10 °C/min.

Apbs a reducdo dos catalisadores, os picos de difracdo caracteristicos do 6xido de
niquel (NiO) e do aluminado de niquel (NiA204) ndo sdo mais identificados claramente,
sendo identificados, por sua vez, os picos caracteristicos do niquel metalico (Ni°),
correspondentes aos dados da ficha cristalografica PDF 04-0850. Os resultados mostram

que o pré-tratamento empregado in situ previamente aos testes cataliticos foi eficiente

para a formagcéo do Ni°, fase ativa da reagéo.

O célculo do tamanho médio de cristalito de Ni foi realizado pela equacdo de
Scherrer (Eg. 3.2), considerando uma média entre o obtido para os picos de difracdo em

20=44,6°, 20=51,7° e 206=76,3°. Os resultados encontram-se na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5- Tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores em p6 apés reducao.
20 (°) L (rad)® d(nm)® média(nm)
44,6 0,020944 7,2
NiAl_Pcit 51,7 0,019199 8,1 8
76,3 0,020944 84
445 0,012741 11,8
NiAl_Pimp 51,8 0,01501 10,3 11
76,4 0,015882 11,1
445 0,012392 121
NiAl_Pcop 51,8 0,014137 10,9 11
76,4 0,015708 11,2

@ L = largura & meia altura do pico de difragio centrado em 20
@ d = tamanho de cristalito calculado pela equagéo de Scherrer para o pico centrado em 20

NiAl_Pcit obteve o menor tamanho de cristalito de Ni (8 nm), enguanto
NiAl_Pimp e NiAl_Pcop obtiveram 0 mesmo valor (11 nm). Esse resultado contrasta com
o determinado pela anélise de quimissor¢do de CO, que apontou menor dispersdo e area
metalica de niquel para NiAl_Pcit, o que significa maior tamanho de particula.
Entretanto, sabe-se que uma particula policristalina € composta por varios cristalitos, e
que particulas e cristalitos podem variar em tamanho dependendo da condicdo de sintese
e da natureza do material (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023). Sendo assim, é possivel
que amostras de catalisadores metalicos com menor tamanho de cristalito possam ter

maior tamanho de particula.

4.1.2 Caracterizacao dos catalisadores monoliticos

4.1.2.1 Deposicao do catalisador e grau de aderéncia

A Figura 4.5 apresenta as imagens dos catalisadores monoliticos preparados pelos
diferentes procedimentos de sintese. Os monolitos preparados pelo método dos citratos,
NiAl_Mocit (Figura 4.5-b), e pela deposicéo de NiAl_Pcop, NiAl_Mcop (Figura 4.5-d),
apresentaram um revestimento uniforme de catalisador, enquanto o monolito preparado
pela deposicao de y-Al>O3 seqguida de impregnacdo Umida de niquel, NiAl_Mimp (Figura
4.5-c), exibiu uma distribuicdo ndo uniforme da camada de catalisador ao longo das

paredes do monolito.
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Figura 4.5- Imagens dos monolitos apds o recobrimento com Ni/Al,Os: cordierita pura (a), NiAl_Mcit
(b); NiAI_Mimp (c) and NiAl_Mcop (d).

Os monolitos de cordierita puros pesam cerca de 250-300 mg. Apos a calcinagao
das amostras do monolito recoberto pelo procedimento de washcoating, a quantidade de
catalisador depositado na cordierita foi estimada pela média obtida para 10 amostras de
monolito e descrita pelo percentual de aumento de massa (Tabela 4.6). NiAl Mcit
apresentou a menor quantidade de catalisador depositado, 4,8 %. O método dos citratos
consiste em uma suspensdo sol-gel, que ¢ uma técnica de preenchimento de poros,
portanto, a quantidade de catalisador depositado ¢ limitada pelo volume de macroporos
da cordierita (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017). De acordo com GUIOTTO et al.
(2015), a solucdo precisa molhar a superficie, iniciando a deposi¢do nos defeitos. A
difusdo dos precursores nos poros do monolito pode ser lenta. Devido a esse fato, a etapa
de imersdo foi mais longa (20 h) do que a utilizada com suspensdo lama (métodos (ii) e
(ii1)). NiAl_Mimp obteve um ganho de massa de 20,2% ap6s o recobrimento com y-Al>O3
e mais 5,0 % apos a impregnacao de niquel (o que leva aos desejados 20% de Ni em
relacdo a Al>O3), enquanto NiAl Mcop obteve 21,5 % apds a deposi¢ao de Ni/Al,O3. O
washcoating com suspensdo lama permite que uma maior quantidade de material seja
depositada, uma vez que a camada de catalisador ¢ depositada nas paredes do monolito e
nao ¢ limitada pelos poros da cordierita (GOVENDER, FRIEDRICH, 2017, NIJHUIS,
BEERS, et al., 2001).
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O grau de aderéncia da camada de catalisador depositada foi determinado pelo
percentual de perda de massa ap6s exposicdo dos monolitos a vibragdo ultrassdnica

imersos em isopropanol, em relagao a massa de catalisador depositada (Equagao 3.1).

NiAl Mimp apresentou a maior aderéncia, com apenas 2,2% de perda de massa,
seguido por NiAl Mcit, que exibiu 3,7% de perda de massa. Ambos apresentaram uma
forte aderéncia da camada de catalisador a superficie do monolito, com boa ancoragem
do suporte e fase ativa. RODRIGUES et al. (2016) também observaram um grau
semelhante de aderéncia ao utilizar o método dos citratos para uma composi¢ao de
catalisador diferente. J4 NiAl Mcop apresentou 19,4% de perda de massa, o que esta de
acordo com a literatura e é considerado uma aderéncia razoavel (RICCA, PALMA, et al.,
2017, RODRIGUES, KRALEVA, et al., 2016). Ao preparar NiAl Mcop, uma propor¢ao
menor de ligante (1 %m/m SiO2; 10 %m/m Ni/Al>O3) foi utilizada em comparagao com
NiAl Mimp (5 %m/m boemita; 5 %m/m y-Al203), o que pode ser uma das razodes para a
menor aderéncia. Quando o catalisador pronto ¢ adicionado, ¢ necessario utilizar uma
quantidade minima de ligante para evitar a cobertura das fases ativas (NIJHUIS, BEERS,
et al., 2001, RODRIGUES, KRALEVA, et al, 2016). Por outro lado, ao revestir
inicialmente o monolito com o suporte secundario y-Al,03, isso ndo ¢ um limitante, uma
vez que o ligante e o suporte sdo o mesmo material, e a fase ativa ¢ aplicada

posteriormente no método (i1).

Tabela 4.6- Quantidade de catalisador depositado e perda de massa para os diferentes métodos de

deposicéo.
Amostra Quantidade de catalisador Perda de massa
depositada (%om/m) (Yom/m)
NiAl_Mcit 4,8 3,7
NiAl_Mimp 20,2% (y-Al203) + 5,0% (NiO) 2,2
NiAl_Mcop 21,5 19,4

4.1.2.2 Fluorescéncia de Raios -X (FRX)

A composi¢do quimica dos catalisadores monoliticos foi verificada por
fluorescéncia de raios-X apds maceracdo das amostras. A composi¢do da cordierita esta

de acordo com a razdo molar conhecida do material cerdmico (2 MgO: 5 SiO2: 2 Al,O3)
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(NIJHUIS, BEERS, et al., 2001). Apo6s a deposicdo do catalisador, os percentuais
massicos de MgO e SiO> diminuiram, enquanto o AlbO3 aumentou, como esperado.
Foram obtidos 0,90% de NiO para NiAl Mcit, o que estd de acordo com os 4,8% de
catalisador depositado (20% m/m de Ni/Al,O3), enquanto NiAl Mcop apresentou 3,48%
de NiO, o que ¢ consistente com os 21,5% de catalisador depositado. Do mesmo modo,
NiAl Mimp apresentou 4,34% de NiO, o que € consistente com a maior quantidade de

catalisador depositado pelo método em sequéncia (20,2% de y-Al>03 + 5,0% de NiO).

Tabela 4.7- Composicdo quimica dos catalisadores monoliticos determinada por FRX.

Amostra Composic¢do quimica (% m/m)
MgO SiO2 Al203 NiO
Cordierita 13,91 48,84 37,25 -
NiAl_Mcit 13,44 41,63 44,03 0,90
NiAl_Mimp 9,51 34,21 51,94 4,34
NiAl_Mcop 9,85 38,96 47,71 3,48

4.1.2.3. Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva
de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura combinada com espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X foi realizada para analisar a morfologia do recobrimento da camada
de catalisador e a distribuicdo dos componentes na superficie da cordierita para os trés
diferentes métodos de sintese. A Figura 4.6 apresenta as imagens da superficie da
cordierita pura. Pode-se observar na Figura 4.6-a que cada célula da estrutura monolitica
apresenta paredes finas, de aproximadamente 120 um, e 1 mm de largura. As imagens
mostram que a cordierita apresenta uma estrutura em camadas e macroporosa, na qual
podemos observar macroporos indicados pelas setas (Figura 4.6-c,d), o que condiz com
o0 descrito na literatura (RODRIGUES, KRALEVA, et al., 2016). Essa caracteristica
justifica a necessidade do recobrimento da cordierita com um suporte secundario, para

aumentar sua area especifica para utiliza-la como suporte de catalisadores.
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Figura 4.6- Imagens de MEV-FEG da cordierita pura: 140x (a); 2.000x (b); 5.000x (c); 10.000x (d).

A Figura 4.7 apresenta as imagens do monolito NiAl_Mcit. Observa-se a
formacdo de uma camada de aspecto craquelado de catalisador sobre a superficie da
cordierita. As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam o mapeamento elementar de NiAl_Mcit em
duas ampliagdes, que mostra as cores correspondendo a magnésio (verde) e silicio (azul)
presentes na cordierita, e aluminio (roxo) e niquel (vermelho) presentes na camada de
catalisador. A Figura 4.8 nos permite confirmar claramente que esses blocos destacados
com setas correspondem a camada de catalisador, onde as cores de Ni e Al sdo mais
evidentes. A Figura 4.9 mostra uma distribuicdo uniforme de niquel sobre a superficie da
cordierita, 0 que estd de acordo com o observado na Figura 4.5. A composicao elementar
para 5 areas analisadas é exibida no apéndice C.
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Figura 4.7- Imagens de MEV-FEG do NiAl_Mcit: 140x (a); 2.000x (b); 5.000x (c); 10.000x (d).

Figura 4.8- Imagem de MEV do NiAl_Mcit (15.000x) e mapeamento elementar por EDS de oxigénio,
magnésio, aluminio, silicio e niquel.
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Figura 4.9-Imagem de MEV do NiAl_Mcit (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de oxigénio,
magnésio, aluminio, silicio e niquel.

A imagem de NiAl_Mimp (Figura 4.10) sugere a formacdo de uma camada de
catalisador recobrindo a superficie da cordierita. Na imagem de maior ampliacéo (Figura
4.10-d), é possivel observar apenas a camada de catalisador, uma vez que a estrutura da
cordierita ndo estd mais exposta na area analisada. Isso era esperado para 0 método de
washcoating com suspensao lama, no qual a deposicéo ocorre nas paredes do monolito e
permite a adicdo de maiores quantidades de catalisador, conforme observado em nossos
resultados e de acordo com a literatura (NIJHUIS, BEERS, et al., 2001, RODRIGUES,
KRALEVA, et al., 2016). A partir do mapeamento elementar de NiAl_Mimp (Figura
4.11), é possivel observar a intensa cor do niquel sobre a area analisada, exceto em alguns
pontos negros, nos quais 0 magnésio e o silicio sdo mais intensos, indicando um

recobrimento ndo uniforme pela fase ativa, como evidenciado na Figura 4.5.
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Figura 4.11- Imagem de MEV do NiAl_Mimp (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de oxigénio,
magnésio, aluminio, silicio e niquel.
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Para NiAl_Mcop (Figura 4.12), foi observada alguma aglomeracdo do material
depositado, formando particulas maiores do que para NiAl_Mimp. Particulas de
catalisador maiores interagem fracamente com a superficie do monolito, levando a uma
menor forca de adesdo da camada de catalisador a parede do monolito, 0 que esta de
acordo com a maior perda de material no teste de aderéncia para este método de sintese.
No mapeamento elementar de NiAl_Mcop, conforme mostrado na Figura 4.13, o Ni est&
bem distribuido sobre a superficie do monolito, indicando um revestimento de catalisador
mais uniforme, 0 que esta de acordo com a Figura 4.5. Portanto, entre todas as amostras

avaliadas aqui, NiAl_Mimp (preparado pelo método de impregnacdo) apresentou a

distribuicdo de Ni menos uniforme sobre a superficie do monolito.
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Figura 4.12- Imagens de MEV-FEG do NiAl_Mcop: 140x (a); 2.000x (b); 5.000x (c); 10.000x (d).
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Figura 4.13- Imagem de MEV do NiAl_Mcop (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de oxigénio,
magnésio, aluminio, silicio e niquel.

4.1.2.4 Fisissor¢cdo de N

As propriedades texturais dos catalisadores monoliticos foram obtidas por
fisissorcdo de N2 e os resultados de area especifica, volume de poros e didmetro médio
dos poros encontram-se na Tabela 4.8. Os resultados foram expostos por massa total do
monolito e por massa de catalisador depositado.

Tabela 4.8- Propriedades texturais dos catalisadores monoliticos.

Area Area

. . Volume de  Volume de Diametro
especifica especifica

Amostra (BET) (BET) poros (BJH) poros (BJH) médio de poros
(M/gmon) (M?/gea)* (cm?/gmon) (cm?®/geat)® (BJH) (nm)
Al _Mimp 29 170 0,14 0,82 14
NiAl_Mcit 5 100 0,004 0,08 9
NiAl_Mimp 29 145 0,13 0,65 13
NiAl_Mcop 34 179 0,06 0,30 6

*valores expressos por grama de catalisador depositado.

O monolito ceramico cordierita tem éarea especifica na ordem de 0,7 m#g
(NIJHUIS, BEERS, et al., 2001). Por isso, € necessaria a adi¢do de um suporte secundario
para aumentar sua area especifica. Apos o recobrimento com y-Al.Oz, a area especifica

do monolito aumentou para 29 m2/g (Al_Mimp). A érea da y-Al>Oz depositada foi de
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170 m?/gca, € 0 volume de poros foi de 0,82 cm3/gcar. A area diminuiu para 145 m#/gca €
0 volume de poros para 0,65 m2/gcat apos a adicdo de niquel (NiAl_Mimp), devido ao

preenchimento de poros durante a impregnacéo.

NiAl Mcop obteve uma area especifica semelhante para o monolito (34 m?/gmon)
e uma area mais elevada para o catalisador depositado (179 m?/gcat), 0 que esta de acordo
com o observado para o catalisador em pd NiAl Pcop (240 m?/g; Tabela 4.3), utilizado
para obter o NiAl Mcop. Ao compararmos NiAl Mcop e NiAl Mimp, verificamos um
aumento pequeno, mas consideravel, na area especifica e uma diminui¢dao no diametro
médio dos poros, sugerindo que o método de coprecipitagao assistida por ultrassom ¢
mais eficaz para fornecer uma maior area do que a deposicao sequencial de alumina e Ni

na superficie do monolito.

Por fim, o aumento de area para NiAl Mcit foi insignificante (5 m?/gmon), devido
a baixa quantidade de catalisador depositado. Além disso, o método dos citratos resultou
na menor area especifica de catalisador depositado (100 m?/gca), 0 que € comparavel com
os dados da literatura para catalisadores em p6 de Ni/Al,O3 preparados por um método
semelhante de sol-gel (AGHAMOHAMMADI, HAGHIGHI, et al., 2017, PONUGOTI,
PATHMANATHAN, et al., 2023). Embora a cordierita seja macroporosa, 0S monolitos
impregnados sdo classificados como s6lidos mesoporosos, pois tém diametro médio dos
poros entre 2 e 50 nm (LEOFANTI, PADOVAN, et al., 1998), de acordo com os dados
da Tabela 4.8.

A caracterizagao de amostras inteiras de monolitos por meio da fisissor¢éo de N,
conforme realizado neste trabalho, é raramente encontrada na literatura, e a comparagdo
é dificil devido aos diferentes tamanhos de monolitos utilizados. Entretanto, é interessante
notar que os valores da area BET em relacdo ao peso do catalisador depositado foram
plausiveis em comparacdo com os catalisadores em p6 preparados por metodologias
similares na literatura e, com os catalisadores em pd correspondentes do presente
trabalho. O catalisador monolitico que obteve area especifica mais discrepante em relacéo
ao catalisador em pd correspondente foi NiAl_Mcit, que apresentou 100 m2/gca em
contraste com 62 m&/gcat para NiAl_Pcit, o que pode ser explicado pela baixa area
especifica do catalisador monolitico (5 m#/g), visto que ndo ha precisdo na medida de area
BET abaixo de 10 m2/g.
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A Figura 4.14 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessor¢do dos catalisadores
monoliticos, que sdo classificadas como isotermas do tipo I'V, representando adsor¢ao em
multicamadas e histerese associada a condensacdo capilar, tipica de materiais
mesoporosos (SING, EVERETT, et al., 1985). Assim como seus respectivos
catalisadores em pod, as isotermas de Al Mimp e NiAl Mimp (Figura 4.14-a,c)
apresentam histereses que se assemelham ao tipo H1, geralmente associada a materiais
com poros cilindricos e constituidos de aglomerados de particulas esféricas de tamanho
uniforme. A isoterma de NiAl Mcit (Figura 4.14-b) também diferiu em relagdo ao seu
catalisador em po, apresentando histerese semelhante ao tipo H3, associada a particulas
em forma de placa com poros em fenda (SING, EVERETT, et al., 1985). Esse monolito
obteve a formacdo e uma camada craquelada, contendo blocos de catalisador, como
observado na anélise de microscopia. A isoterma de NiAl Mcop (Figura 4.14-d) também

apresentou histerese semelhante ao tipo H2 como seu respectivo catalisador em po.
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Figura 4.14- Isotermas de adsorcdo-dessorcao dos catalisadores monoliticos: (a) Al_Mimp; (b)
NiAl_Mcit; (c) NiAl_Mimp; (d) NiAl_Mcop.
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4.1.2.5. Ensaio de compressao

Os ensaios de compressdao foram realizados em triplicata, a fim de avaliar a
resisténcia dos monolitos preparados pelos diferentes métodos a forca compressiva
(Figura 4.15). A resisténcia pode ser avaliada pela carga necessaria para a deformacéo do
material cerdmico, pelo maximo da reta obtida inicialmente. Foi calculada a media da
carga para os trés ensaios realizados. Os valores médios obtidos foram: cordierita pura
228,3 N de carga, NiAl_Mcit 222,0 N, NiAl_Mimp 255,3 N e NiAl_Mcop 255,3 N. Os
resultados mostram que a deposicdo do catalisador ndo afetou significativamente a
resisténcia da cordierita, com um ligeiro aumento para os monolitos NiAl_Mimp e

NiAl_Mcop, que obtiveram maior quantidade de catalisador depositado.

Carga (N)

Carga (N)

Carga (N)

0 2 4 6 8 10
Deformacgao (mm) Deformacéo (mm)

Figura 4.15- Ensaios de compressdo para os catalisadores monoliticos: (a) cordierita pura; (b)
NiAl_Mcit; (c) NiAl_Mimp; e (d) NiAl_Mcop.

MAMATHA et al. (2020) obtiveram tensdo de compressdo semelhante ao
presente trabalho analisando também monolitos de cordierita de canais quadrados de
1 mm de lado. SANTOLIQUIDO et al. (2017) realizaram testes de compressdo em
amostras de catalisadores estruturados de alumina obtidos por impressdo 3D, obtendo

carga maxima em torno de 30 N, o que indica menor resisténcia & compressao do que a
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cordierita. AVILA et al. (2005) destacaram que os monolitos de alta area, como 0s
monolitos feitos de alumina, atingem areas especificas elevadas, porém apresentam
menor resisténcia mecanica que os monolitos de baixa area, como os monolitos de

cordierita.

4.1.3. Avaliacao Catalitica

Foram realizados testes cataliticos para comparar o desempenho catalitico na
reforma a vapor do metano dos catalisadores em p6 e monoliticos em pressdo atmosférica,
800 °C, razdo H,O/CH4=3 e GHSV 225 L/(h.gcat) (5% CHa; 15% H20; 10% N2; 70%
Argbnio).

A Figura 4.16 mostra os resultados para os catalisadores em pd 20% m/m
Ni/Al.Oz. NiAl_Pimp e NiAl_Pcop apresentaram conversdo de metano semelhante (99%
e 97%, respectivamente), muito préxima da conversdo em equilibrio, permanecendo
constante por 24 horas. Por outro lado, NiAl_Pcit apresentou menor conversao de metano,
variando de 72% a 66% durante as 24 horas de reacdo. E importante observar que esse
catalisador apresentou a menor dispersdo de niquel (0,7%; Tabela 4.4), o que poderia
justificar a menor atividade. Como mencionado anteriormente, a atividade catalitica tende
a aumentar para maior dispersdo metélica. A ligeira diminuicdo na conversdo de metano
pode ser devida a deposicdo de carbono, sinterizacdo do Ni ou reoxidacdo parcial de
particulas metalicas de Ni pelo vapor d'agua (ANTZARA, HERACLEOUS, et al., 2016,
DE ABREU, LUCREDIO, et al., 2012, MATSUMURA, NAKAMORI, 2004), levando
em consideracao que esse catalisador foi reduzido a uma temperatura mais alta. A razéo
molar H2/CO foi semelhante para todos os catalisadores, 5,6 para NiAl_Pcit, 5,1 para
NiAl_Pimp e 5,9 para NiAl_Pcop, maior que o valor estequiométrico 3, o que indica que

a reacdo de shift (Eq. 2.2) esta ocorrendo.
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Figura 4.16- Converséo de CH4 (a) e razdo H,/CO (b) para os catalisadores em p6. Condicdes: P:1 atm;
T: 800 °C; H,O/CH4: 3; GHSV:225 L/(h.gcar).

A Figura 4.17 apresenta os resultados dos testes para os catalisadores monoliticos

realizados nas mesmas condic¢des (P: 1 atm; T: 800 °C; H.O/CHa: 3). A vazéo total de

reagentes foi ajustada em relacdo a massa de catalisador depositado de cada amostra de

monolito para obter 0 mesmo GHSV (225 L/(h.gcat) (veja apéndice C). NiAl_Mimp e

NiAl_Mcop apresentaram resultados semelhantes em comparacdo com seus respectivos

catalisadores em pd, alcancando a conversdo de metano de equilibrio termodinamico e

uma razdo H»/CO em torno de 5.
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Figura 4.17- Conversdo de CHs (a) e razdo H./CO (b) para os catalisadores monoliticos. Condig¢des: P:1
atm; T: 800 °C; H,O/CHa: 3; GHSV:225 L(h.gcar).

Por outro lado, o NiAl Mcit apresentou uma conversdo de metano mais baixa
(~7%) em comparacdo com seu respectivo catalisador em pd. Em contraste com o
relatado por RODRIGUES et al. (2016), que mostrou bom desempenho catalitico na
oxidagdo parcial de etanol a 400-800 °C e GHSV 50 h™! para um catalisador de Ni/CeSiOx
suportado em monolito de cordierita pelo método dos citratos, esse método nao pareceu
adequado para o sistema catalitico e condigdes de reagdo realizadas no presente trabalho.
Como mencionado anteriormente, 0 método dos citratos € uma técnica sol-gel, na qual o
catalisador ¢ depositado dentro dos poros da cordierita (GOVENDER, FRIEDRICH,
2017, NIJHUIS, BEERS, et al., 2001, RODRIGUES, KRALEVA, et al., 2016). A
principal desvantagem dessa sintese direta € a baixa acessibilidade das moléculas
reagentes a camada de catalisador durante a reag¢do, o que pode limitar a velocidade da
reacdo (AVILA, MONTES, et al., 2005). A atividade catalitica mais baixa pode ser
atribuida a um baixo niimero de sitios ativos disponiveis na superficie da cordierita, uma
vez que a maior parte do catalisador pode ser depositada dentro dos poros. Como as
reacdes em temperaturas elevadas sao comumente controladas pela difusao, o catalisador
dentro poros pode ndo ser facilmente acessivel aos reagentes (LIGURAS, GOUNDANI,

et al., 2004). Uma das principais vantagens dos métodos de recobrimento em suspensao
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lama, empregados para NiAl Mimp e NiAl Mcop, ¢ a menor distancia difusional dos
reagentes escoando pelos canais do monolito até as espécies ativas, sendo um catalisador
mais eficiente para reacdes em maior velocidade espacial (NIJHUIS, BEERS, et al.,
2001). Outros autores mostraram a importancia de escolher o método correto de
recobrimento do catalisador para obter alta disponibilidade de sitios ativos na superficie
do monolito (KOO, EOM, et al., 2016). Esse fato pode explicar a baixa atividade desse

catalisador monolitico preparado pelo método dos citratos.

NiAl Mimp e NiAl Mcop, que apresentaram maior atividade, foram avaliados na
reforma a vapor do metano empregando GHSV 450 L/(h.gca), a 600 °C e razao molar
H>O/CHy igual a 3, para comparar sua atividade e estabilidade em 90 horas de reagdo a
uma temperatura mais baixa (Figura 4.18). A velocidade espacial foi aumentada visando
comparar sua atividade em menor conversao de metano, mas o valor de equilibrio ainda
foi alcangado. A estabilidade foi avaliada a 600 °C, uma vez que a formagao de carbono
¢ maior nessa temperatura (HUANG, GOODENOUGH, 2009), visando compara-los em
uma condi¢do mais drastica para a deposi¢ao de coque. Como mostrado na Figura 4.18,
a razdo Hy/CO foi consideravelmente maior (8,5 para NiAl Mimp e 10,7 para
NiAl Mcop) a 600 °C do que a 800 °C. Como a reacdo de shift (Eq. 2.2) ¢é exotérmica
(VOZNIUK, TANCHOUX, et al., 2019), ela ¢ favorecida em temperaturas mais baixas,
aumentando, entdo, a seletividade a H». NiAl Mimp apresentou uma conversao de
metano mais alta e estavel (85%) do que NiAl Mcop, que diminuiu ligeiramente de 74%
para 68%, enquanto que a razdo de Ho/CO aumentou. A diminui¢do na conversao de

metano favoreceu a reagdo de shift, resultando no aumento da razao H»/CO.
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Figura 4.18- Converséo de CH, e razéo H./CO para os catalisadores monoliticos NiAl_Mimp e
NiAl_Mcop. Condig¢des: P:1 atm; T: 600 °C; H,O/CH4: 3; GHSV:450 L/(h.gca).

Portanto, NiAl Mimp e NiAl Mcop apresentaram alta atividade catalitica, uma
vez que a conversao de metano atingiu os valores de equilibrio em uma alta velocidade
espacial. ASHRAF et al. (2018), utilizando monolitos de a-alumina revestidos com
Ru/La-AlO3, alcancaram o valor de equilibrio em torno de 100 L/(h.gcar), nas mesmas
condig¢des de reacdo, e enfrentaram limitagcao difusional interna ao aumentar a massa do

catalisador depositado devido ao aumento da espessura da camada de catalisador.

4.1.4. Caracterizacio dos catalisadores usados

Embora a formagao de carbono nao seja prevista pela termodindmica em uma
razao molar HoO/CH4 = 3, em condicdes reais a deposi¢ao de carbono pode ocorrer, uma
vez que € determinada principalmente pela cinética, que depende de fatores como o
catalisador e do tamanho do reator (HUANG, GOODENOUGH, 2009). Analises
termogravimétricas das amostras em p6 e monoliticas pds-reagdo foram realizadas para
investigar a deposi¢do de carbono nos testes cataliticos apresentados nas Figuras 4.16-
4.18. Nao foi identificada perda de massa nas amostras monoliticas usadas (Figuras E.1

e E.2 no apéndice E).

Por outro lado, a perda de massa durante a andlise termogravimétrica das
amostras em po apos 24 horas de reacgdo ¢ apresentada na Figura 4.19 (Perfis de TG-DTG

constam no apéndice D) e a taxa de formacdo de carbono consta na Tabela 4.9. A perda
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de massa abaixo de 200 °C ¢ atribuida a remogao de umidade e, entre 200-300 °C,
provavelmente esta relacionada a oxidagdo de carbono oligomérico instavel (ANTZARA,
HERACLEOUS, et al., 2016, BARTHOLOMEW, 1982). A auséncia de perda de massa
nos perfis de TG das amostras monoliticas usadas sugere que a remogao de carbono pelo

vapor d’agua ¢ facilitada nos canais do monolito.
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Figura 4.19- Analise termogravimétrica para os catalisadores em p6 apés 24 h de reacdo. Condicoes
reacionais: P:1 atm; T: 800 °C; H2O/CHya: 3; GHSV: 225 L/(h.gcat)

Tabela 4.9- Anélise termogravimétrica para os catalisadores apds 24h de reacao.

Taxa de
: Massa (%) Massa (%) Tmaxima (°C)  formacéo de C
Catalisador )
(umidade) (Carbono) (DTG) (mgC/(geat.h)
NiAl_Pcit 4% - -
NiAl_Pimp 7% 2% 298 0,9
NiAl_Pcop 9% 6% 300 2,9

NiAl Pcop apresentou a maior taxa de formacdo de carbono. No entanto, o
catalisador nao apresentou queda na conversao de metano durante as 24 horas de reacao.
O perfil TG de NiAl Pcit ndo evidenciou a formacao de carbono, uma vez que a perda de
massa foi observada abaixo de 200 °C, e o aumento de massa observado ¢ provavelmente

devido a reoxidagdo do niquel metalico. A literatura relata que a forte interagdo entre
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niquel e suporte pode suprimir a formagdo de carbono (JIMENEZ-GONZALEZ,
BOUKHA, et al, 2013, RAHBAR SHAMSKAR, MESHKANI, et al, 2017). Os
resultados de TPR mostraram que NiAl Pcit apresentou a interagao Ni-Al mais forte, uma
vez que esse catalisador apresentou a maior temperatura de reducao (Figura 4.2). Sendo
assim, a ligeira desativagdo apresentada por NiAl Pcit em 24 h de reacdo pode ser devida
a sinterizacdo do Ni e/ou a reoxidacdo parcial de particulas metalicas de Ni pelo vapor

d'agua.

Portanto, o NiAl Mimp apresentou a maior atividade e estabilidade,
possivelmente devido a maior disponibilidade de Ni na superficie do monolito obtida pelo
método de impregnacdo. Entretanto, o método de impregnagdo resultou na distribuicao
de Ni menos uniforme, de modo que o método de deposi¢do precisa ser aprimorado para
obter um recobrimento de catalisador mais uniforme. VERGUNST et al. (2001)
estudaram a influéncia do procedimento de secagem apds a imersdo do monolito na
solucao de niquel e obtiveram uma distribuicdo de metal mais uniforme utilizando

secagem por micro-ondas e liofilizagdo em vez de um forno convencional.

O NiAl Mcop alcangou desempenho catalitico semelhante, mas com uma leve
diminui¢do na conversdo de metano durante 90 horas de reagdo. Este monolito exibiu um
recobrimento de catalisador uniforme, mas a maior perda de massa no teste de aderéncia.
Uma forte aderéncia da camada de catalisador ¢ muito importante em condigdes
reacionais drasticas, com exposicao ao vapor d’agua e em altas temperaturas, uma vez
que o material depositado pode ser perdido durante a reagdo longa. Portanto, os
parametros da suspensdo de washcoating, como pH, viscosidade e adicdo do agente
ligante, precisam ser otimizados para melhorar a aderéncia da camada de catalisador ao

monolito.

4.2 Conclusées parciais

Catalisadores Ni/Al,O3; suportados em monolitos de cordierita foram preparados
por trés métodos diferentes e foram identificadas diferengas significativas nas
propriedades morfoldgicas, texturais e estruturais, bem como no desempenho catalitico
na reforma a vapor de metano entre os métodos. NiAl Mcit e NiAl_Mimp apresentaram

uma forte aderéncia da camada de catalisador as paredes do monolito, enquanto
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NiAl Mcop apresentou a pior aderéncia. Por outro lado, NiAl Mcop apresentou um
recobrimento de catalisador uniforme, bem como area especifica e dispersao de niquel
mais altas. Diferencas nas fases cristalinas também foram identificadas, visto que o
método de impregnagao levou a formagao majoritaria de NiO, enquanto o método de co-

precipitagdo e dos citratos levou a formac¢ao majoritaria de NiAl2Os.

NiAl Mimp e NiAl Mcop exibiram alta atividade catalitica na reforma a vapor
de metano, mesmo em uma temperatura mais baixa. No entanto, NiAl Mcop pareceu ser
menos estavel, o que pode estar relacionado a aderéncia mais fraca da camada de
catalisador, levando a perda de parte do material depositado durante 90 horas de reagao.
NiAl Mcit apresentou baixa atividade, o que foi atribuido a baixa disponibilidade de Ni
na superficie da cordierita, devido a baixa quantidade de catalisador, que foi depositado
principalmente dentro dos poros da cordierita. Portanto, NiAl Mimp resultou em uma
metodologia de sintese promissora, considerando o conjunto de caracteristicas desejadas,
como forte aderéncia da camada de catalisador com uma alta quantidade de catalisador
depositado, alta disponibilidade de Ni na superficie da cordierita e alta atividade e
estabilidade na reforma a vapor de metano, mas ¢ necessario estudar melhorias no
procedimento de sintese para obter uma distribuicdo de Ni mais uniforme. Sendo assim,
este método foi escolhido para a sintese dos catalisadores modificados com CeO», La>O3

e ZrO», que serdo abordados no capitulo 5.
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Capitulo 5- Ni/Al203 promovido por CeO2, ZrO: e LaxO3
suportados em monolitos de cordierita para a reforma a

vapor do metano

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados para os catalisadores monoliticos
NiAl_Mimp, NiCeAl_Mimp, NiCeLaAl Mimp e NiCeLaAl Mimp, que foram
preparados seguindo a metodologia aplicagdo da y-Al,O3 como suporte secundario,
seguida de impregna¢do umida sucessiva de CeOz ou CeO2-ZrOz ou CeOz-La203 e Ni,

conforme escolha do método justificada no capitulo 4.

5.1 Resultados e Discussoes

5.1.1 Caracterizacéo dos catalisadores

5.1.1.1 Deposicao do catalisador e grau de aderéncia

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da sintese dos catalisadores monoliticos
modificados com Ce, La e Zr. Conforme apresentado no capitulo anterior, 0 aumento de
massa apds o recobrimento com y-Al>Oz foi de 20,2% e mais 5,0% apds a impregnacgao
de NiO para NiAl_Mimp. Para os catalisadores contendo céria, 0 aumento de massa sobre
Al_Mimp foi entre 4,3-5,6% apds a impregnagdo de CexZryLa,O e cerca de 8% apos a
impregnacdo de NiO (valores especificos apresentados na Tabela 5.1). Sendo assim, a
camada de catalisador apresentou cerca de 100 mg contendo 25% m/m de NiO, 15% m/m
de CexZryLa;O e 60% m/m de y-Al20s. A perda de massa no teste de aderéncia para o
catalisador NiAl_Mimp foi de 2,2%, conforme apresentado no capitulo anterior.
Resultados semelhantes de perda de massa foram observados para esses catalisadores, o
que era esperado, uma vez que a mesma metodologia de sintese foi utilizada. Essas perdas
de massa variaram de 1,3% a 2,2% em relacdo a massa do catalisador depositado. Esses
resultados indicam uma excelente aderéncia em comparagdo com dados encontrados na
literatura (GIANI, CRISTIANI, et al., 2006; RICCA, PALMA, et al., 2017).
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Tabela 5.1- Quantidade de catalisador depositado e perda de massa ap0s teste de aderéncia.

Quantidade de catalisador

. Perda de
Amostra depositada (%om/m) massa
Al203 CexZryLa;O NiO (%om/m)
NiAl_Mimp 20,2 - 50 2,2
NiCeAl_Mimp 20,2 5,6 8,0 2,2
NiCeLaAl_Mimp 20,2 5,4 79 1,0
NiCeZrAl_Mimp 20,2 4,3 79 1,3

5.1.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A fluorescéncia de raios X foi realizada com as amostras de monolitos maceradas

para avaliar a composi¢do em massa, e 0s resultados estdo apresentados na Tabela 5.2. A

composicdo da cordierita esta de acordo com a razdo molar conhecida do material
cerdmico (2 MgO: 5 SiO2: 2 Al;03) (NIJHUIS, BEERS, et al., 2001). Apés a deposicao

do catalisador, as porcentagens de massa de MgO e SiO diminuiram, enquanto Al>Oz

aumentou, como esperado. As porcentagens de NiO, Cez0s3, LaxO3 e ZrO; séo

consistentes com o aumento de massa medido (Tabela 5.1) e as raz6es molares de Ce/La

e CelZr.

Tabela 5.2- Composicdo quimica dos catalisadores monoliticos determinada por FRX.

Amostra Composicdo Quimica (Y%om/m)
MgO SiOz2 AO  CeO2 ZrO2  La0s NiO
Cordierita 13,9 48,84 37,25 - - - -
NiAl 9,51 34,21 51,94 - - - 4,34
NiCeAl 9,17 29,28 51,05 4,96 - - 5,54
NiCezZrAl 10,68 3504 44,95 3,86 0,50 - 4,97
NiCeLaAl 6,42 25,62 56,16 3,55 - 0,70 7,55
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5.1.1.3 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios X

A microscopia eletrdnica de varredura combinada com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X foi realizada para analisar a morfologia do recobrimento da camada
de catalisador e a distribuicdo dos componentes Ni, Ce, Zr e La na superficie da cordierita.

As Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam as imagens de MEV de NiCeAl_Mimp,
NiCeLaAl_Mimp e NiCeZrAl_Mimp, respectivamente. Assim como para a imagem de
NiAl_Mimp (Figura 4.10), observa-se a formacdo de uma camada de catalisador
recobrindo a cordierita, visto que a superficie da cordierita ndo esta exposta nas imagens
obtidas. No procedimento de washcoating para deposi¢do da y-Al2Os, utiliza-se uma
suspensdo contendo particulas de catalisador com tamanho comparavel aos macroporos
da cordierita (LAGUNA, DOMINGUEZ, et al., 2016, NIJHUIS, BEERS, et al., 2001).
Os poros da cordierita absorvem o liquido e, como as particulas ndo podem penetrar nos
poros, elas sdo depositadas nas paredes do monolito, formando assim uma camada de
catalisador. Entdo, as fases de Ce, Ce-La, ou Ce-Zr e Ni foram depositadas por
impregnacdo Umida em sequéncia. As imagens sugerem a formacao de uma camada mais
espessa de catalisador para os monolitos aqui apresentados em comparagdo com
NiAl_Mimp.
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Figura 5.1-Imagens de MEV-FEG do NiCeAl_Mimp: 140x (a); 2.000x

(b); 5.000x (c); 10.000x (d).
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Figura 5.2-Imagens de MEV-FEG do NiCeLaAl_Mimp: 140x (a); 2.000x (b); 5.000x (c); 10.000x (d).
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Figura 5.3- Imagens de MEV-FEG do NiCeZrAl_Mimp: 140x (a); 2.000x (b); 5.000x (c); 10.000x (d).

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam o mapeamento elementar determinado por
EDS de NiCeAl_Mimp, NiCeLaAl_Mimp e NiCeZrAl_Mimp, respectivamente, que
mostra as cores correspondendo a magnésio (verde) e silicio (azul) presentes na cordierita,
e aluminio (rosa), cério (laranja), lantanio ou zirconio (oliva) e niquel (vermelho),

presentes na camada de catalisador.

O mapeamento elementar mostra que Ni, Ce, La, Zr e Ni estdo bem distribuidos
sobre superficie da cordierita, apresentando uma cor intensa na area analisada, enquanto
Mg e Si (componentes da cordierita) mostraram-se pouco intensos, o que evidencia o
recobrimento com o catalisador. Além disso, o mapeamento elementar de NiAl_Mimp
(Figura 4.11) indicou um recobrimento menos uniforme de Ni do que o aqui observado,
indicando que a deposicao de Ce, Ce-La e Ce-Zr aumentou a uniformidade da distribuigéo
das fases ativas sobre a superficie do monolito.
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A composicdo elementar para 5 areas analisadas ¢ exibida no apéndice C. E
possivel observar que o percentual de Ni variou entre 25.78-39.39% para NiAl_Mimp, o
que evidencia sua distribuicdo ndo uniforme. Ja para NiCeAl_Mimp, o percentual de Ni
variou entre 20.28-28.29%, 15.01-20.21% para NiCeLaAl_Mimp e 16.94-21.87% para
NiCeZrAl_Mimp, ou seja, uma menor variacdo na concentracdo de niquel, o que

corrobora o observado no mapeamento elementar, maior uniformidade da distribuigdo de

Ni sobre a superficie do monolito.

Figura 5.4- Imagem de MEV do NiCeAl_Mimp (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de oxigénio,
magneésio, aluminio, silicio, niquel e cério.

:
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Figura 5.5- Imagem de MEV do NiCeLaAl_Mimp (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de
oxigénio, magnésio, aluminio, silicio, niquel, cério e lantanio.
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Figura 5.6- Imagem de MEV do NiCeZrAl_Mimp (2.000x) e mapeamento elementar por EDS de
oxigénio, magnésio, aluminio, silicio, niquel, cério e zircénio.

5.1.1.4 Fisissorcao de N2

A adsorcdo de N foi realizada para avaliar as propriedades texturais dos
catalisadores monoliticos, e 0s resultados estdo expressos na Tabela 5.3. Conforme
apresentado no capitulo 4, apds o revestimento com y-Al>Os, a area superficial do
monolito foi de 29 m2/gmon. Os resultados também foram expressos normalizando pela
massa do catalisador depositado, obtendo assim a area especifica BET da y-Al203
depositada, que foi de 170 m2/gcar, € 0 volume de poros foi de 0,82 cm3/gcar. A area
especifica do monolito aumentou para 43-45 m2/gmon ap0s a impregnacao de céria (e Ce-
La ou Ce-Zr). Por outro lado, a area especifica normalizada por catalisador depositado
diminuiu para 146-150 m?/gcat € 0 volume de poros diminuiu para 0,58-0,60 cm3/gcat.
Apos a adicdo do niquel, a area especifica do monolito diminuiu para 26-31 m2/gmon,
enquanto a area especifica normalizada diminuiu para 104-115 m2/gcat, € 0 volume de
poros diminuiu para 0,32-0,42 cm?3/gcat, devido ao preenchimento dos poros durante as
impregnacoes sucessivas. O tamanho medio dos poros em todas as amostras foi de 12-14

nm.
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Tabela 5.3- Propriedades texturais dos catalisadores monoliticos.

Area Area Didmetro
especifica especifica Volume de — Volume de médio de
Amostra (BET) (BET) ‘z‘c’lr;’f/g(fiﬁ) p("c’;:’li /g:)? poros (BJH)
(m?/gmon)  (M?/@cat)* (nm)
Al_Mimp 29 170 0,14 0,82 14
CeAl_Mimp 45 146 0,18 0,58 13
CeLaAl_Mimp 43 150 0,17 0,59 13
CeZrAl_Mimp 45 150 0,18 0,60 13
NiCeAl _Mimp 31 100 0,12 0,39 13
NiCeLaAl Mimp 35 115 0,13 0,42 12
NiCeZrAl_Mimp 26 104 0,08 0,32 12

*valores expressos por grama de catalisador depositado.

5.1.1.5 Reducéo a temperatura programada (TPR)

Foram realizados experimentos de reducdo a temperatura programada para avaliar
a redutibilidade dos catalisadores monoliticos e identificar a temperatura de reducéo para
os testes cataliticos. Os perfis de TPR dos suportes e catalisadores estdo apresentados na
Figura 5.7. O perfil NiAl_Mimp (Figura 5.7-a) exibiu uma regido principal de reducéo na
faixa de 300-600 °C, com picos em 410 °C, 485 °C e 560 °C, referentes a reducéo do NiO
com diferentes forcas de interacdo com o suporte de Al,Os3, e um ombro em 780 °C,
atribuido a reducéo das particulas de NiAl,O4 (DE ABREU, LUCREDIO, et al., 2012,
DE FREITAS SILVA, DIAS, et al., 2013, LUISETTO, SARNO, et al., 2017, RAHBAR
SHAMSKAR, MESHKANI, et al., 2017).

O perfil de reducdo de CeAl_Mimp (Figura 5.7-b) exibiu picos na faixa de 500-
700 °C, atribuidos a reducdo de Ce** superficial, formando espécies ndo-estequiométricas
de Ce20s, e um ombro em 900 °C, atribuido a reducdo de CeO: bulk (DE ABREU,
LUCREDIO, et al., 2012, DE FREITAS SILVA, DIAS, et al., 2013, FARIA, NETO, et
al., 2014). Observaram-se perfis de reducdo semelhantes para CeLaAl_Mimp (Figura5.7-
c) e CeZrAl_Mimp (Figura 5.7-d), porém deslocados para temperaturas mais baixas. De
acordo com a literatura (FARIA, NETO, et al., 2014, KATTA, SUDARSANAM, et al.,
2010), a adigdo de lantanio e zirconio a rede cristalina da céria aumenta sua redutibilidade,

uma vez que causam distor¢Ges na rede aumentando a mobilidade de oxigénio.
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Nos perfis de TPR dos catalisadores contendo Ni-Ce (Figura 6-b,c,d), observou-
se um pico centrado em torno de 500 °C, principalmente relacionado a reducéo do NiO,
e um ombro/pico em torno de 790 °C, atribuido tanto a reducéo de NiAl>O4 quanto a de
CeO- bulk. Além disso, a presenca de NiO favoreceu a reducdo do CeO2, uma vez que 0
pico de reducdo foi deslocado para temperaturas mais baixas e sobreposto a reducéo de
NiO e NiAl204, 0 que estd de acordo como observado na literatura (DE ABREU,
LUCREDIO, et al., 2012). De maneira geral, os perfis de TPR dos catalisadores contendo
céria foram semelhantes. O grau de reducdo do niquel em NiAl_Mimp foi de 100%. No
entanto, a reducdo de NiAl,O4 e do CeOz bulk ocorrem no mesmo intervalo de
temperatura, o que impossibilita distingui-los para calcular o grau de reducdo nos

catalisadores contendo céria.

88



—  NiAl @| [— CeAl (b)
~ Al 485 560 —_NiCeAl 525

i 3

~ 5]

3 2

S 410 2 780

& 780 S

(5} —

+— [

= 300 - 670 900

o5 200 400 600 800 1000 25 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
—CeLaAl gy ©| | ceztal 505 (d)
— NiCeLaAl — NiCezrAl

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

560 660

/M

25 200 400 600 800 1000 o5 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 5.7- Perfis de TPR dos suportes monoliticos (linhas azuis): (a) Al_Mimp; (b) CeAl_Mimp; (c)

CeLaAl_Mimp; (d) CeZrAl_Mimp; Perfis de TPR dos catalisadores monoliticos (linhas pretas): (a)
NiAI_Mimp; (b) NiCeAl_Mimp; (c) NiCeLaAl_Mimp; (d) NiCeZrAl_Mimp.

5.1.1.6 Quimissorc¢ao de CO

A quimissorcao de CO foi realizada para estimar a area metélica e a disperséo do
niquel dos catalisadores monoliticos contendo céria e sua referéncia NiAl_Mimp. As
amostras de monolito foram previamente tratadas in situ sob fluxo de Hz puro
(50 mL/min), a 800 °C (10 °C/min). Assim como no capitulo 4, a area metalica foi

calculada a partir da Equagdo 3.6 e a dispersado a partir da Equagdo 3.7, assumindo fator
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estequiométrico 1, o que significa que uma molécula de CO ¢ quimissorvida em um sitio
de Ni superficial, em ligagdo linear (ASHOK, KAWI, 2013, PONCELET, CENTENO,
etal.,2005, SMITH, THROWER, et al., 1981). Os resultados foram expressos por grama

de catalisador depositado e encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4- Quimissorcao de CO, area metalica de niguel e dispersao.

Amostra QUII(I:IIZSI((:;‘Q/:;:Se co Ani(m2/gni) D (%)
NiAl Mimp 46 9 1,35
NiCeAl Mimp 17 3 0,50
NiCeLaAl Mimp 29 6 0,85
NiCeZrAl Mimp 28 5 0,81

Ani: area metalica de niquel; D: disperséo.

NiAl_Mimp apresentou a maior area metalica (9 m#/gni) e dispersdo de niquel
(1,35%), enquanto NiCeAl Mimp exibiu a menor area metalica (3 m2/gni) dispersdo
(0,5%). A impregnacdo de céria reduziu a area especifica do catalisador depositado, como
mostrado na Tabela 5.3, 0 que pode resultar em uma menor dispersdo das particulas
metalicas. NiCeLaAl _Mimp e NiCeZrAl_Mimp apresentaram resultados semelhantes,
com 6 m2/gni € 5 m?/gni de area metélica e 0,85% e 0,81% de dispersdo de niquel,

respectivamente.

5.1.1.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para investigar a estrutura dos catalisadores
monoliticos. O Raman é uma técnica sensivel a superficie do material (BANARES,
WACHS, 2002), que possibilitou acessar a estrutura da camada do catalisador, com
menor interferéncia das bandas de cordierita, 0 que ndo é possivel usando a técnica de
difracdo de raios X. A Figura 5.8 apresenta o0s espectros Raman dos suportes monoliticos.
Os espectros do monolito de cordierita, Al_Mimp e CeO> puro em po foram registrados

como referéncias (Figura 5.8-a, b e c, respectivamente).
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Figura 5.8- Espectros Raman dos suportes monoliticos: (a) cordierita; (b) Al_Mimp; (c) CeO»; (d)
CeAl Mimp; (e) CeLaAl Mimp e (f) CeZrAl Mimp;

O espectro Raman da cordierita (Figura 5.8-a) apresentou as bandas principais em
258 cm?, 558 cm™®, 577 cm™, 671 cm™, 974 cm™, 1013 cm™ e 1188 cm™, atribuidos a sua
fase ortorrdmbica (ANH TU, PHUC, 2023, PHUC, OKUNO, et al., 2014). O espectro de
Al_Mimp exibiu as mesmas bandas de cordierita, sem apresentar nenhuma banda
adicional. E valido ressaltar que a anélise para y-Al,O3 em pd também n&o exibiu sinal
de Raman. O espectro Raman de CeO- puro (Figura 5.8-c) exibiu a banda caracteristica
em 461 cm, atribuida a0 modo Raman ativo Fz4 da estrutura cubica fluorita do CeO;
(KATTA, SUDARSANAM, et al., 2010, LORIDANT, 2021, SAGAR, PINTAR, 2020).
O espectro de CeAl_Mimp (Figura 5.8-d) também exibiu a banda de maior intensidade
em 461 cm™. O desaparecimento das bandas Raman da cordierita nos catalisadores

contendo ceéria pode ser devido a um efeito de blindagem.
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A banda Fz4 do CeO; foi ligeiramente deslocada para 458 cm™ ap6s a adigdo de
La (Figura 5.8-€). Por outro lado, a banda Fzq4 foi deslocada para 464 cm™ apds a adicéo
de Zr (Figura 5.8-f). Esses deslocamentos sdo observados devido a expanséo ou contracdo
da estrutura cubica da céria ap0s a incorporacdo de La ou Zr, respectivamente. O
deslocamento da banda é atribuido a mudanca na frequéncia vibracional M-O ap6s a
incorporagdo dos dopantes devido a diferenga nos raios idnicos (KATTA,
SUDARSANAM, et al., 2010). Os modos Raman ativos caracteristicos de La>O3z ou ZrO»
ndo foram observados. Esses deslocamentos nas posicdes das bandas e a auséncia de
bandas relativas a La2Oz ou ZrO> evidenciam a formacédo de solucdes sélidas de CeLaOx
e CeZrOx.

Duas bandas de baixa intensidade foram identificadas: em torno de 255 cm,
atribuida a0 modo acustico transversal de segunda ordem (2TA), e em 1189 cm?,
atribuida ao modo éptico longitudinal de segunda ordem (2LO) (DANIEL, LORIDANT,
2012, WU, Zili, LI, et al., 2010). A banda em 600 cm™, assinalada como banda D, é
atribuida a defeitos estruturais principalmente devidos a lacunas de oxigénio na céria
(KATTA, SUDARSANAM, et al., 2010, LORIDANT, 2021, SAGAR, PINTAR, 2020,
VERMA, SAMDARSHI, et al., 2015, WU, LI, et al., 2010). Pode-se observar o aumento
da intensidade da banda D em CeLaAl_Mimp e CeZrAl_Mimp, indicando que houve um
aumento na formacdo de vacancias de oxigénio devido a alteragcdo na estrutura da céria

apos a adicdo dos dopantes.

Os espectros Raman dos catalisadores monoliticos estdo apresentados na
Figura 5.9. Observou-se um leve alargamento e deslocamento da banda Fog do CeO2em
CeAl_Mimp de 461 cm™ para 458 cm™ em NiCeAl_Mimp (Figura 5.9-d), o que esta de
acordo com o observado na literatura (PARK, KIM, et al., 2014, RAO, HUANG, et al.,
2023), sugerindo uma expansao na rede cristalina do CeO2 ap6s a impregnacéo de niquel.
Esses espectros exibiram uma banda em 590 cm™, atribuida ao modo de estiramento Ni-
O (BRUSSINO, BORTOLOZZI, et al., 2019, CHAN, WACHS, 1987), caracteristico de
6xido de niquel suportado, e outra banda em 1110 cm™, atribuida ao estiramento
simetrico de ligagOes terminais M=0O em 0Oxidos metalicos, também associada ao NiO
(CHAN, WACHS, 1987). A banda D pode estar presente em 600 cm™ e se sobrepor a
banda do NiO.
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Figura 5.9- Espectros Raman dos catalisadores monoliticos: (a) cordierita; (b) Al Mimp; (c)
NiAl Mimp; (d) NiCeAl_Mimp; (e) NiCeLaAl Mimp e (f) NiCeZrAl Mimp.

Andlise de espectroscopia Raman in situ foi realizada para investigar as mudangas
estruturais de CeO2 e NiO em condigdes de redug¢do- em fluxo de H> puro, sob
aquecimento desde a temperatura ambiente até 800 °C. Foram coletados espectros a cada
100 °C, de 25 °C até 800 °C e apds o resfriamento, a 25 °C. A Figura 5.10 mostra os
espectros dos suportes monoliticos contendo céria. No espectro de CeAl Mimp (Figura
5.10-a), a intensidade da banda F2; de CeO, em 462 cm™ diminuiu com o aumento da
temperatura, ao passo que foi deslocada para menores nimeros de onda, tornando-se mais
larga e assimétrica. A redugdo de CeO: para Ce;03 leva a formacdo de vacancias de
oxigénio e cations Ce*™, o que causa a expansio da célula unitaria, uma vez que o raio
atdmico de Ce™ é maior que Ce™, resultando no deslocamento da banda Fag

(LORIDANT, 2021, PARK, KIM, et al., 2014), o que pode ser observado nos espectros.
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Figura 5.10- Espectros Raman in situ durante reducao dos suportes monoliticos (a) CeAl_Mimp; (b)
CeLaAl_Mimp; (c) CeZrAl_Mimp. Condi¢des: H, puro (50 mL/min), 10 °C/min.
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Enquanto a banda F»g praticamente desapareceu em 500 °C, a pequena banda em
255 cm’!, atribuida ao modo acustico transversal (2TA), foi mantida e ligeiramente
aumentada. VERMA et al. (2015) atribuiram a banda em 255 cm™ do modo 2TA ao
Ce>03 presente em uma amostra de CeO> com predominancia de Ce™ na superficie,

conforme confirmado por analise de XPS.

Desse modo, os resultados de espectroscopia Raman indicam que tanto a adigao
de La e Zr como a redugdo do catalisador aumentam a formacao de vacancias de oxigénio
na céria, o que pode desempenhar um papel importante na estabilidade do catalisador,
visto que a mobilidade de oxigénio pode remover o carbono depositado durante a reagdo

de reforma.

A Figura 5.11 apresenta 0s espectros Raman in situ dos catalisadores monoliticos.
No espectro NiAl_Mimp (Figura 5.11-a), a banda em 590 cm, atribuida a0 modo de
estiramento Ni-O, diminuiu em 300 °C e desapareceu em 400 °C. A banda em 1110 cm’
! associada as ligagGes terminais M=0, também desapareceu em 400 °C. Os resultados
de TPR (Figura 5.7-a) revelaram que a reducdo de NiO comegou préximo a 400 °C e
atingiu 0 méximo em torno de 500 °C. A banda F2g também desapareceu em 500 °C,

assim como nos espectros dos suportes monoliticos (Figura 5.10).
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Figura 5.11- Espectros Raman in situ durante reduc&o dos catalisadores monoliticos (a) NiCeAl_Mimp;
(b) NiCeLaAl_Mimp; (c) NiCeZrAl_Mimp. Condicdes: H, puro (50 mL/min), 10 °C/min.

Ap6s a redugdo do catalisador, os testes de reforma a vapor de metano foram
realizados de 800 a 600 °C, em pressdo atmosférica, com uma razao molar H>O/CH4 de
1,5 e uma GHSV de 100 L/h.gcat, enquanto os espectros Raman foram coletados a 800 °C,
700 °C e 600 °C na faixa de 3200-200 cm™'. As Figuras 5.12-5.15 mostram os espectros
Raman operando simultaneamente com os perfis de espectrometria de massas (esquerda
inferior) de CH4 (m/e=15) e H2O (m/e=18) em funcdo da temperatura. Os espectros
Raman na faixa de 1200-200 cm™ (imagens superiores) t¢ém como objetivo observar se a
adsor¢ao de CH4 e H>O causa alguma alteragdo na estrutura do catalisador, diferente do
observado durante a redugdo do catalisador. Os espectros Raman na faixa de 3200-
1200 cm™ (imagens inferiores a direita) visam detectar a deposi¢do de coque e avaliar a

estrutura cristalina do carbono formado.
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Figura 5.12- Espectro Raman operando durante reforma a vapor do metano com atividade monitorada
por espectrometria de massas para NiAl_Mimp. Condi¢es: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CHa4: 1,5.
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Figura 5.13- Espectro Raman operando durante reforma a vapor do metano com atividade monitorada
por espectrometria de massas para NiCeAl_Mimp. Condi¢des: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CHa: 1,5.
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Figura 5.14- Espectro Raman operando durante reforma a vapor do metano com atividade monitorada
por espectrometria de massas para NiCeLaAl_Mimp. Condigdes: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CHa: 1,5.
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Os espectros Raman de todos os catalisadores revelaram que a estrutura dos
catalisadores ndo sofreu alteragdes durante a reacdo, uma vez que os espectros Raman
foram idénticos aos do catalisador reduzido. Em outras palavras, o niquel ¢ a céria
permaneceram na forma reduzida, ja que as bandas de CeO> e NiO permaneceram
ausentes. Além disso, a banda Raman em 375 cm’!, caracteristica da fase NiAl,O4
(CATALYSIS, 1987, GHULE, GHULE, et al., 2010), ndo foi observada, o que sugere

que esta fase nao foi formada.

Os gases de saida da reagdo foram monitorados por espectrometria de massa. E
possivel observar que os sinais de CH4 ¢ HoO diminuem com o aumento da temperatura,
0 que significa que a conversdo aumenta com a temperatura, como era esperado. Além
disso, a formagdo de carbono foi monitorada nos espectros Raman na faixa de 3200-
1200 cm™'. Trés bandas relativas ao carbono foram identificadas: a banda G em 1560 cm™
!, abanda D em 1360 cm™ € a banda 2D em 2760 cm™!. A banda G ¢ atribuida ao grafite
policristalino imperfeito (deslocamento no plano dos atomos de carbono em folhas
hexagonais). As bandas D e 2D aparecem quando sdo introduzidos defeitos na estrutura
do grafite, sendo atribuidas a vibracdo induzida por desordem na ligagdo C-C

(FERRARI*, ROBERTSON, 2020, SERRANO-LOTINA, DAZA, 2013).

A razdo de intensidade relativa Id/Ig permite avaliar o grau de desordem na
estrutura do carbono. Uma razao 1d/Ig superior a 1 indica alta desordem devido a presenca
de defeitos na estrutura grafitica, enquanto uma razao 1d/Ig mais proxima de zero indica
alta cristalinidade na estrutura grafitica (SERRANO-LOTINA, DAZA, 2013). As razdes
Id/Ig obtidas foram: NiAl Mimp=0,22; NiCeAl Mimp=0,24; NiCeZrAl Mimp: 0,21;
NiCeLaAl Mimp=0,21. Nao foram observadas diferencas significativas entre as
amostras, todas exibiram um baixo grau de desordem, o que significa uma estrutura
grafitica altamente cristalina. Estudos na literatura sobre deposicao de carbono em niquel
mostram a formagdo de carbono filamentoso amorfo e carbono grafitico cristalino,
observados em temperaturas acima de 550 °C. Em altas temperaturas, carbono amorfo
pode ser convertido em sua forma grafitica devido sua reatividade (BARTHOLOMEW,
1982).
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5.1.2 Avaliaciao Catalitica

Nos testes cataliticos realizados no capitulo 4 para NiAl Mimp, o catalisador
atingiu a conversdo de metano de equilibrio em GHSV 450 L/h.gcat a 600 °C,
permanecendo estavel por 90 horas. Por isso, foram realizados testes adicionais em maior
velocidade espacial para melhor comparar a atividade dos catalisadores, tendo em vista
que os monolitos podem operar em alta velocidade espacial (GIROUX, HWANG, et al.,
2005). Para isso, os monolitos foram cortados em amostras de 4 mm de comprimento
(veja apéndice C). Foram realizados testes cataliticos em pressdo atmosférica, a 600-
800 °C, razéo H20/CH4=3 e GHSV 900 L/(h.gcat). A Figura 5.16 apresenta os resultados
em comparagdo com GHSV 450 L/(h.gcat).
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Figura 5.16- Conversdo de CH4 e razdo H,/CO para NiAl_Mimp em funcéo da temperatura de reacéo.
Condicdes: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CHya: 3; GHSV:450-900 L(h.gcar).

A conversdo de metano aumentou com a temperatura, enquanto a razdo H, /CO
diminuiu. Esse comportamento era esperado uma vez que a reacao de shift é exotérmica
(Eq. 2.2), sendo, entdo, favorecida em temperaturas mais baixas (VOZNIUK,
TANCHOUX, et al., 2019), consumindo CO e aumentando a producdo de Hz. O aumento
da velocidade espacial ndo impactou na conversdo de metano em 700 e 800 °C,
mantendo-se no valor de equilibrio. A conversdo de metano diminuiu ligeiramente abaixo

do valor de equilibrio em 600 °C. Sendo assim, foram realizados testes em razéo
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H.O/CH4=1,5, visando avaliar a atividade do catalisador em condi¢do mais desfavoravel.
Os resultados estdo apresentados na Figura 5.17.
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Figura 5.17-Converséo de CH. e razo H,/CO para NiAl_Mimp em funcdo da temperatura de reacdo.
Condigdes: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CH4:1,5; GHSV: 450-900 L/(h.gcar).

A conversao de metano em GHSV 450 L/(h.gcat) atingiu a converséo de equilibrio
para essas condi¢es reacionais, enquanto em GHSV 900 L/(h.gca) houve uma
diminuicdo da conversdo consideravelmente abaixo da conversdo de equilibrio
termodinamico. Sendo assim, essa condicdo reacional (T:600-800 °C; H.O/CHa4: 1,5;
GHSV 900 L/(h.gcat)) foi escolhida para comparar o desempenho catalitico de
NiAl_Mimp, NiCeAl_Mimp, NiCeLaAl_Mimp e NiCeZrAl_Mimp. Foi calculado o
desvio padrdo realizando o teste para NiCeLaAl_Mimp em triplicata e assumindo que o
erro seja equivalente para todos os catalisadores monoliticos. O desvio padrdo para
conversao de metano foi de 2,1% em 800 °C, 3,1% em 700 °C e 3,7% em 600 °C, e para
razdo H»/CO de 0,16 em 800 °C, 0,24 em 700 °C e 0,70 em 600 °C. A Figura 5.18
apresenta os resultados.
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Figura 5.18- Converséo de CHs (a) e razdo H,/CO (b) para os catalisadores monoliticos em funcéo da
temperatura de reacdo. Condi¢des: P:1 atm; T: 600-800 °C; H,O/CHa: 1,5; GHSV: 900 L/(h.Qcar).

NiAl Mimp, NiCeLaAl Mimp e NiCeZrAl Mimp presentaram alta atividade
catalitica, com valores de conversdo de metano proximos: 86%, 84% e 87% em 800 °C,
respectivamente. A razdo H/CO também se mostrou semelhante para estes catalisadores.
No entanto, NiCeAl Mimp obteve 72% de conversdo de metano em 800 °C. Conforme
mostrado na Tabela 5.4, NiCeAl Mimp apresentou a menor area metalica e dispersao de
niquel, o que pode justificar a menor conversdao de metano, tendo em vista que a dispersao
metalica pode promover a atividade catalitica na reforma a vapor de metano (DE ABREU,

LUCREDIO et al., 2012, SEHESTED, 2006).
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A Figura5.19 apresenta os testes de estabilidade para os catalisadores monoliticos
e o catalisador em p6 de NiAl_Pimp, para fins de comparacéo. Na reacdo de reforma a
vapor de metano, catalisadores de niquel podem sofrer desativacdo principalmente devido
a contaminacao por enxofre, sinterizacdo de niquel e formacéo de carbono (SEHESTED,
2006). Portanto, os testes de estabilidade foram realizados a 600 °C e razdo molar
H>O/CH4=1, para avaliar a resisténcia a desativagdo dos catalisadores em condic¢des
reacionais mais extremas em termos de desativacdo, em que a deposicdo de carbono é
favorecida (HUANG, GOODENOUGH, 2009), conforme mostrado na Figura 2.1.
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Figura 5.19- Conversdo de CH4 para os catalisadores monoliticos em funcdo do tempo de reagéo.
Condicdes: P:1 atm; T: 600 °C; H,O/CHa4: 1,0; GHSV: 900 L/(h.gcar)-

A conversdao de metano permaneceu estavel durante as 90 horas de reacdo para
todos os catalisadores, mesmo em H>O/CH4=1, o que demonstra sua alta resisténcia a
desativacdo, em comparacdo com outros estudos da literatura. KIM et al. (2018)
observaram uma diminuicdo na conversao de 40% para 20% apés 12 h de reacdo a 600 °C
e razdo H.O/CH4=1 em um catalisador NiCeoZro202. PALMA et al. (2020) avaliaram a
estabilidade do catalisador monolitico Ni4AlCe-SiC a 600 °C e H2O/CHs=3 e observaram

diminuicdo na conversdo de 45% para 37% apos 50 h de reacéo.

Foi realizada a caracterizagdo das amostras usadas para verificar a presenca de

carbono depositado e sua morfologia.
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5.1.3. Caracterizacéo dos catalisadores usados

A Figura 5.20 apresenta a analise termogravimétrica dos catalisadores usados
apo6s as 90 horas de reacdo. Nao foi observada perda de massa nas amostras de
catalisadores monoliticos que evidencie a formacdo de carbono. Por outro lado, para o
catalisador em pd NiAl_Pimp, observou-se perda de massa atribuida ao carbono
depositado (acima de 200 °C) de 10%, com taxa de formacdo de carbono de
1,3 mgC/(gcat.h). A curva TD-DTG encontra-se no apéndice E. Foi observado um pico de
menor intensidade em 450 °C e um pico mais intenso em 650 °C, que podem ser
atribuidos a estrutura menos estavel de carbono, como a filamentosa amorfa e ao carbono
grafitico, respectivamente (RODRIGUES, 2009). Este resultado indica que o carbono
depositado na superficie do catalisador € majoritariamente de estrutura grafitica cristalina,

0 que € compativel com o observado pela espectroscopia Raman para os catalisadores

monoliticos.
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Figura 5.20- Andlise termogravimétrica para os catalisadores apds 90 h de reacdo. Condic8es reacionais:
P:1 atm; T: 600 °C; H,O/CH4: 1; GHSV: 900 L/(h.gcat)

Como observado no capitulo anterior, a auséncia de perda de massa nos perfis de
TG das amostras monoliticas sugere que a remoc¢do de carbono pelo vapor d'dgua ¢
facilitada nos canais do monolito, mesmo com uma razao HoO/CH4=1, sem excesso de

agua. Embora a analise Raman operando tenha identificado a presenga de carbono
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depositado nos canais dos monolitos, os resultados indicam que a quantidade de carbono

na amostra ¢ tdo pequena que nao pdde ser detectada na analise termogravimétrica.

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas com o
catalisador em po6 e com pedagos pequenos dos monolitos usados para identificar e avaliar
a morfologia do carbono depositado. A andlise foi realizada em todas amostras de
monolitos, porém ndo foi possivel identificar carbono em todas elas, possivelmente
devido a pouca quantidade de carbono depositado indicada pelo TG. Contudo, ndo ¢
possivel comparar a resisténcia a deposi¢ao de carbono dos catalisadores pela anélise de

microscopia, visto que se analisa uma pequena area da amostra.

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 mostram as imagens de MEV de NiAl Pimp,
NiAl Mimp, e NiCeLaAl Mimp, respectivamente, apds 90 h de reagdo. Na imagem com
aumento de 10.000x, observa-se que a morfologia da superficie do monolito manteve-se
semelhante ao catalisador sem uso (Figuras 5.22-a ¢ 5.23-a). Foi possivel observar a
formacao de filamentos de carbono na superficie das amostras usadas. O didmetro dos
filamentos esta na faixa de 60-100 nm, sem diferengas evidentes entre as amostras. Sabe-
se da literatura (UCHIDA, HARADA, 2019) que a forma mais comum de deposi¢do de
carbono em reacdes de reforma na superficie de catalisadores de niquel € o carbono

filamentoso.
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Figura 5. 21 Imagens de MEV de NiAl lep apos 90 h de reacdo: (a) 10.000x e (b) 50.000x.
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Figura 5.23- Imagens de MEV de NiCeLaAl Mimp apos 90 h de reagdo: (a) 10.000x e (b) 50.000x.

Os mecanismos de formacéo de carbono e o crescimento de filamentos para a
reforma a vapor do metano sobre catalisadores de Ni suportados consistem na dissociagdo
do metano na superficie de Ni, produzindo espécies de carbono altamente reativas. Esse
carbono pode passar por varios processos, incluindo (i) reacdo com Aagua; (ii)
encapsulamento da superficie da particula de Ni; ou (iii) dissolucdo no cristalito de Ni
seguida pela nucleagdo e crescimento de filamentos de carbono. Neste ultimo caso, 0
catalisador permanece ativo durante a reacdo. 1sso ocorre porque a parte superior da
superficie de Ni ainda permanece exposta aos reagentes e intermediarios em fase gasosa
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(TRIMM, 1997). A formagdo de carbono filamentoso observada nas imagens é
condizente com a estabilidade do catalisador nos testes de longa duragéo.

5.2 Conclusodes parciais

Os catalisadores Ni/Al,O3 promovidos por CeOz, CeO2-ZrO; ou CeO2-LaxO3
suportados em monolitos de cordierita foram preparados apropriadamente a partir da
deposicao de y-Al>O3 como suporte secundario seguida de impregnacao imida sucessiva
das fases ativas, obtendo alta aderéncia da camada de catalisador e boa distribui¢ao de

Ni, Ce, La, Zr e Ni sobre superficie da cordierita.

A analise de espectroscopia Raman possibilitou elucidar a estrutura cristalina das
fases ativas do catalisador diretamente nas amostras de monolito. Os resultados
mostraram a presen¢a da fase NiO no catalisador monolitico, concordando com o
observado para NiAl Pimp por difracdo de raios X no capitulo anterior. Além disso, foi
possivel identificar a estrutura cubica fluorita do CeO: e as alteragdes estruturais devido
ainsercdo de La e Zr narede cristalina, que levaram ao aumento da formacao de vacancias

de oxigénio.

Os catalisadores mostraram alta atividade e estabilidade para a reforma a vapor
do metano em condicdes favoraveis a deposicdo de carbono. Nas condi¢des aqui avaliadas
ndo foi possivel identificar diferencas entre a estabilidade dos catalisadores. No entanto,
a presenca de vacancias de oxigénio identificadas nos espectros Raman tem capacidade
para aumentar a resisténcia a desativacdo por deposi¢do de carbono em testes de mais
longa duragdo, mostrando o potencial para os catalisadores monoliticos NiCeZrAl_Mimp
e NiCeLaAl_Mimp.
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6. Conclusao e sugestdes para trabalhos futuros

Catalisadores Ni/Al,O3 foram suportados em monolitos de cordierita seguindo
trés métodos de deposicéo distintos, o que permitiu avaliar a influéncia do método de
deposicdo nas caracteristicas morfoldgicas, texturais e estruturais, a partir de extensa
caracterizacdo dos materiais, bem como no desempenho catalitico na reforma a vapor de
metano. Catalisadores em po de referéncia também foram preparados para fins de

caracterizagdo e avaliacdo catalitica, para comparacdo com o catalisador monolitico.

NiAl_Mcit apresentou um recobrimento uniforme de catalisador com forte
aderéncia, porém demonstrou baixa atividade catalitica, que foi atribuida a baixa
acessibilidade das moléculas reagentes a camada de catalisador no método sol-gel.
NiAl_Mcop também apresentou uma distribuicdo uniforme do catalisador e atividade
catalitica satisfatdria, porém a mais fraca aderéncia, que pode ter levado a queda na
conversao de metano. NiAl_Mimp exibiu uma distribuicdo n&o uniforme de niquel sobre
a superficie da cordierita. Por outro lado, este catalisador monolitico exibiu a melhor
aderéncia da camada de catalisador e maior atividade e estabilidade, o que foi atribuido a

maior disponibilidade de niquel na superficie do monolito.

Portanto, o método de recobrimento com y-Al.O3 seguido de impregnacdo do
niquel demonstrou ser o mais adequado, embora careca de melhorias para obter uma
distribuicdo de niquel mais uniforme ao longo do monolito. Como sugestao para trabalhos
futuros, avaliar diferentes métodos de secagem apds a impregnacdo Uumida do niquel e
métodos de deposicdo-precipitacdo de Ni apds o recobrimento com alumina. Além disso,
para melhorar a aderéncia em NiAl_Mcop, é recomendada a realizacdo de analise de
potencial zeta para medir o ponto isoelétrico do catalisador em pé NiAl_Pcop, a fim de
ajustar o pH ideal para obter uma suspensao de catalisador estavel.

Os resultados destacaram que o procedimento de sintese pode influenciar
significativamente as propriedades fisico-quimicas e a atividade dos catalisadores
monoliticos. Ressalta-se a importancia de avaliar minuciosamente a metodologia de
deposicdo para obter um catalisador estruturado eficiente e adequado para 0 processo
especifico, e para isso, caracterizar extensivamente o catalisador. Essas percepcdes

langam luz sobre a influéncia das técnicas de recobrimento na performance do catalisador,
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enfatizando a necessidade de selecionar cuidadosamente os parametros de preparacéo, e

compreendem uma contribuicdo relevante do presente trabalho.

Dessa maneira, 0 método de recobrimento com y-Al2O3 seguido de impregnacao
umida da fase ativa foi selecionado para sintese dos catalisadores monoliticos promovidos
com CeO;, CeOz-La,03 e CeO2-ZrO. Nesta etapa, foi possivel realizar todas as
caracterizagdes com as amostras de monolitos, dentre elas: aderéncia, microscopia
eletronica de varredura, fisissorcdo de N2, reducdo a temperatura programada,
quimissorcdo de CO e espectroscopia Raman, 0 que representa um avango no estudo dos

catalisadores estruturados.

Os catalisadores monoliticos promovidos com CeQO,, CeO,-La,03 e CeO,-ZrO;
foram avaliados por espectroscopia Raman, em que foi possivel observar a formacéo de
solugdes solidas CeO,-La>03 e CeO,-ZrO2, que levou ao aumento de defeitos estruturais
atribuidos a vacéancias de oxigénio. Essa caracteristica tem potencial para melhorar a
estabilidade do catalisador, uma vez que as vacancias de oxigénio aumentam a mobilidade
do oxigénio, que migra para a superficie do catalisador, removendo o carbono depositado
por oxidacdo. Como sugestdo para trabalhos futuros, realizar a analise de dessorcéo a
temperatura programada de H20, que possibilidade caracterizar as vacancias de oxigénio

a partir da quebra da molécula de H20, com a formacéo de Hz e Oo.

Todos os catalisadores monoliticos apresentaram alta estabilidade nos testes de
90 h de duracdo, a 600 °C e H20/CH4=1, condicdo favoravel a deposicdo de carbono,
mostrando-se promissores e atrativos. Sendo assim, como recomendacao para trabalhos
futuros, analisar a estabilidade dos monolitos em rea¢fes com maior tendéncia a
deposicdo de carbono, como a reforma seca do metano, para melhor avaliar a influéncia

da adicdo dos promotores.
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Apéndice A- Analise Termogravimétrica dos precursores
NiAl
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Figura A.1- Curva TD-DTG do precursor Ni-Al do método dos citratos.
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Figura A.2- Curva TG-DTG do precursor Ni-Al do método de coprecipitacéo.
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Apéndice B- Calculos de conversao de metano e razédo H>/CO

A integracdo da area obtida pelo FID ou pelo TCD para um determinado composto
no cromatograma € diretamente proporcional ao seu nimero de mols. Assim, para um

composto i, tem-se que:
Aj
ni~Aci = (B.1)

onde n; é a vazdo molar do composto i, A;a area obtida para i, i € 0 fator de resposta do
composto i e Ac,i é a area corrigida para 0 composto i.

O célculo da conversdo de metano é dado por:

CONVERSAO (%):M 100 (B.2)

CH4,0

onde Ncha,0 é a vazdo molar inicial de metano (carga da reagdo) e ncwa,ra vazao molar

final de metano (saida do reator).

N> foi alimentado como padrdo interno, onde a razdo ncuso/nn2,0 na carga de
alimentacdo ¢ fixa, e nn2,0=nn2,f, Visto que € um gas inerte. Entdo, mais especificamente,

a vazdo molar inicial de metano ncha,0 ¢ dada pela Equagao A.3:

__ AccHap
NcHa,0 = Aonao * Acnof (B.3)

em que Ac,cHs,0 € a area corrigida de metano na carga,Acn2,0 € a area corrigida de N> na

carga e AcNor a area corrigida de N2 na saida. E ncha,0 € dado por:
NCH4,0=Ac,CH4,f (B.4)

A razdo Ho/CO ¢ calculada pela Equagdes B.5

% — AC,HZ (B 5)
nco Acco ’
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Apéndice C- Calculos de velocidade espacial

Para calcular a velocidade espacial (GHSV; gas hourly space velocity) para os

catalisadores monoliticos foi utilizada a seguinte equacao:

Fr

GHSV:

(C.1)

Mcat

Onde Fr ¢é a vazdo total de reagentes (CHs, H20, N2 e Argbnio) e mest € a massa de

catalisador depositada em cada amostra de monolito.

Para os testes iniciais em GHSV 225 L/(h.gcat) (5% CHa; 15% H20; 10% N2; 70%
Argbnio), a vazdo foi ajustada conforme a massa de catalisador depositada em cada
amostra (Tabela C.1).

Tabela C.1. Ajuste da velocidade espacial; massa de catalisador e vazao total de reagentes.

Amostra de Massa de catalisador Vazao total de reagentes
monolito depositada (mg) (mL/min)
NiAl_Mcit 15 60

NiAl_Mimp 80 300

NiAl_Mcop 70 260

Para realizar testes em maior velocidade espacial para o catalisador NiAl_Mimp,
foi mantida a vazéo de 300 mL/min, enquanto as pecas de monolito foram cortadas em
8 mm e 4 mm de comprimento, contendo em torno de 40 mg e 20 mg de catalisador,

respectivamente, conforme mostra a Figura C.1.

Figura C.1- Pecas de monolito de 4 mm, 8 mm e 15 mm.

123



Apéndice D- Composicdo elementar
monoliticos por MEV-EDS

dos catalisadores

As Tabelas D.1 e D.2 apresentam a composicéo elementar obtida por EDS para 5

areas analisadas de amostras dos catalisadores monoliticas.

Tabela D.1- Composicédo elementar por EDS de 5 areas distintas dos catalisadores NiAl.

Composicao elementar (% m/m)

0 Si Mg Al Ni
Areal 50,57 12,75 438 23,18 9,12
Area2 51,60 11,82 4,19 23,50 8,89
NiAl_Mecit Area3 51,06 13,14 4,58 22,68 8,54
Aread 47,17 12,15 4,52 23,72 12,45
Area5 48,61 14,95 5,41 20,36 10,67
Areal 3744 6,76 2,18 18,94 34,69
Area2 39,66 6,68 2,19 14,47 37,00
NiAl Mimp  Area3 43,53 6,54 2,05 19,74 28,14
Aread 36,19 646 2,31 15,65 39,39
Area5 43,65 642 2,06 22,09 25,78
Areal 50,76 18,79 6,39 19,66 4,46
Area2 5096 18,08 6,09 19,90 4,98
NiAl Mcop  Area3 51,06 19,30 6,35 19,38 4,90
Aread 52,10 21,20 7,29 17,67 1,74
Area5 5114 20,63 6,99 19,21 2,04
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Tabela D.2- Composicdo elementar por EDS de 5 areas distintas dos catalisadores com Ce, CeLa e CeZr.

Composi¢do elementar (%om/m)

0) Si Mg Al Ni Ce La Zr
Areal 3744 6,76 2,18 18,94 34,69 - - -
Area2 39,66 6,68 2,19 14,47 37,00 - - -
NiAl Area3 4353 6,54 2,05 19,74 28,14 - - -
Aread 36,19 6,46 2,31 15,65 39,39 - - -
Areas5 43,65 6,42 2,06 22,09 25,78 - - -
Areal 42,07 3,37 1,13 25,64 20,28 7,50 - -
Area2 3742 0,64 0,03 25,87 26,19 9,85 - -
NiCeAl Area3 37,59 0,49 0,0 24,17 28,29 9,46 - -
Aread 38,11 2,96 0,93 23,77 24,64 9,58 - -
Area5 37,61 1,86 0,52 24,54 24,80 10,67 - -
Areal 4046 4,03 1,30 22,62 15,01 13,37 322 -
Area2 3724 2,65 0,79 20,10 17,70 17,19 4,33 -
NiCeLaAl Area3 3720 5,31 1,62 20,70 16,49 15,12 3,56 -
Aread 3799 1,38 0,23 21,85 18,77 15,82 395 -
Areas 3574 2,28 0,36 21,58 20,21 15,43 4,40 -
Areal 39,12 427 1,43 17,56 21,16 12,32 - 4,13
Area2 3572 448 1,40 18,34 21,80 1482 - 3,44
NiCeZrAl Area3 39,49 8,13 2,73 17,10 16,94 1256 - 3,04
Aread 3337 4,95 1,70 17,25 21,87 17,50 - 3,35
Area5 36,79 4,51 1,36 19,58 18,60 1556 - 3,60
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Apéndice E- Analise Termogravimétrica dos catalisadores em
poé e monoliticos pos testes

As Figuras abaixo apresentam a andlise termogravimétrica das amostras de

catalisador monolitico maceradas apds 24 h de reacdo (Figura E.1) e 90 h de reagédo

(Figura E.2).
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Figura E.1- Andlise Termogravimétrica dos catalisadores monoliticos apds 24 h de reacdo. Condices:
P:1 atm; T: 800 °C; H,O/CH4: 3; GHSV: 225 L/(h.gcar).
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Figura E.2- Andlise Termogravimétrica dos catalisadores monoliticos usados apés 90 h de reag&o.
Condigdes: P:1 atm; T: 600 °C; H,O/CHa: 3; GHSV: 450 L/(h,gCa).
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A Figura E.3 apresenta as curvas TG-DTG para os catalisadores em p6 Ni/Al203
apos 24 h de reagdo.
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Figura E.3- Curvas TG-DTG dos catalisadores em p6 usados: NiAl_Pcit (a); NiAl_Pimp (b); NiAl_Pcop
(c). Condicdo: P:1 atm; T: 800 °C; H,O/CHa: 3; GHSV: 225 L/(h.Qcat)
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A Figura E.5 apresenta a curva TG-DTG para o catalisador em p6 NiAl_Pimp

apos 90 h de reacdo.
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Figura E.4- Curva TG-DTG de NiAl_Pimp ap6s 90 h de reagdo. Condi¢do: P:1 atm; T: 600 °C;

H>0/CH4:1; GHSV: 900 L/(h.gca)
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