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“No futuro, ndo muito distante, havera poucos egpsgara pessoas
altamente educadas e bem preparadas. Nao haveceshmra todo
mundo. A qualidade do ensino é precaria no munigirine isso tera
graves consequéncias. Em especial, a educacadiceaedatdeploravel. Em
guase todo o mundo os professores ainda sdo mahezatos e a
gualidade do ensino de ciéncias € muito deficidPaiea mim, este é um
dos piores problemas que enfrentamos atualmenisadar de muitas
desgracas. No inicio deste século, o escritor M/@ls dizia que "o futuro
sera uma corrida entre a educacéo e a catastigehiomento,
acho que estamos perdendo a corrida.”

Carl Sagan



Aos meus pais por terem me concedido todo o seu,amo
carinho e apoio incondicional ao longo desses anos.

E aos meus amigos, sem 0s quais também néo esjarihoje.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco aos meus pais e meu irmaagiais devo tudo e um
pouco mais, e nao teria palavras para expressadésda de imensa gratidao.

Aos meu amigos da UFF:. Gustavo, Ana Paula, NeuBaatriz, Monique,
Pedro, Carla S&, Camila, Suellen, Michelle, Julidatiana. Por toda a amizade e
compreensao ao longo desses anos.

Agradeco aos funcionarios e pesquisadores do NUQWdcarrdo, Antbnio
Roberto (Tonho), Anténio, Robson, Dora, Célio, ®idrAyr, Lucas Padilha, Maria
Auxiliadora, Lucas Menezes, Angela, Marta, Carlosdeé, Leila, Evelyn, Marcos
Anacleto, Rodrigo, Junior (Adéao) e Evelyn por tadsuporte.

Aos colegas e amigos do PEQ: Anderson Cazumb&ilRyikeon, Estevao,
Camila, Martinha, Thaina (Lisbeth), Ana Cristinaiiz_Felipe, Carla, Bruninho, Daniel,
Fernanda, André (furdo), Heloisa, Paula, Ana @astiVitor e aos demais pelo
companheirismo, risadas e conversas.

Aos professores do Programa de Engenharia Quima&aCOPPE, que
contribuiram para o meu crescimento profissionads Auncionarios do PEQ, em
especial as secretarias académicas Paula, Lutlatt#lia, Vanessa e Vera e ao Arthur
pelo auxilio nos mais diversos assuntos burocmtico

Agradeco a CAPES e a FAPERJ pelo apoio financémmando possivel a
permanéncia no Rio de Janeiro. Por fim, agraddod@s que, de uma ou outra forma,

sonharam este sonho comigo.

Vi
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OXIDACAO PARCIAL DO PROPANO PARA GERACAO DE HIDROGHO EM
CATALISADORES Ni/CeQ/Al,03

Alex Vazzoler

Abril/2013

Orientadores: Martin Schmal
Fabio Souza Toniolo

Programa: Engenharia Quimica

A oxidacdo parcial do propano foi estudada catalisadores de niquel
suportados em ADs;, em CeQ e em Ce@AIl,Os. A céria foi preparada pelos métodos
de ancoragem e impregnacdo umida para recobrindergaporte alumina. O niquel foi
adicionado por impregnacdo Umida em todos os sgofds catalisadores foram
caracterizados por medidas de FRX, analise tef@®l), DRX, TPR, TPD-CQ DRS,
OSC, FTIR, Quimissorcao de,HTPSR e testes cataliticos isotérmicos e de éstzdie
da respectiva reacdo. Os testes cataliticos deramarst um grande potencial deste
sistema catalitico para a producéo de hidrogémi@mgio um gas de saida com elevada
relacdo H/CO. A influéncia positiva de Ceeste sistema deve-se em grande parte a
alta atividade na reacao de deslocamento de vaagual (CO + HO - CO, + Hp) e
influéncia na morfologia das particulas de nigsegierindo uma forte interacdo niquel-
céria. Os catalisadores apresentaram desativacaopemacdo continua com menor
deposicdo de coque em catalisadores com maioresesalle capacidade de OSC. A

capacidade de OSC impacta significamente nos \satteatividade dos catalisadores.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRA gzartial fulfillment of the
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Advisors: Martin Schmal
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The propane partial oxidation was studied in rlickgported on AlD;, CeQ
and in Ce@Al,Os. The ceria was prepared by grafting and wet impaiign methods
to cover the alumina support. The nickel catalyas wdded by wet impregnation in all
supports. The reaction was evaluated by FRX meamnts, texture analysis (BET),
DRX, TPR, TPD-CQ, DRS, OSC, FTIR, K chemisorption, TPSR, isothermal and
stability catalytics tests of the respective reacttiThe catalytic tests of this system
showed great potential to produce hydrogen gasumtction of higher HHCO ratio
values in the reactor’s output current. The posiiivfluence of Ce®@in this system is
related to its high activity as a promoter to thatev-gas shift reaction (CO +.8 -
CO, + Hy) and its influence on the particle morphology afkel, suggesting a strong
interaction between nickel and ceria. The catalgsifered deactivation during the
continuous operation with a lower coke deposition aatalysts with higher OSC
capacity values. Besides, the characterizationscatalytic tests showed the capacity

OSC impacts significantly the values of catalytitiaty.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

Ao longo do século passado, e inicio deste século, foram atingidos limites perigosos
na concentracdo de emissdes nocivas na atmosfera, tais como; hidrocarbonetos (HC),
mondxido de carbono (CO), gases a base de enxofre e nitrogénio (SOx e NOy), que tém
origem no setor automotivo, industrial, na agricultura e no setor domeéstico. Dentres estes
setores, 0 automobilistico € o mais pressionado pela sociedade, que exige 0 aprimoramento
das tecnologias atuais e a busca por tecnologias alternativas. Entre elas, as células a
combutivel ganham uma crescente relevancia por terem baixissimo impacto ambiental.
Estas sdo divididas em duas categorias, a primeira categoria sdo as células estacionarias,
gque operam a maiores temperaturas e tem maior rendimento, sendo empregadas no
abastecimento de sistemas de forca. O segundo tipo sédo as células para aplicacdo em
transporte, principalmente em automotivos, substituindo os convencionais motores de

combustdo interna, que sdo um dos maiores contribuintes para a producéo de gases estufa.

As células combustivel podem utilizar diferentes combustiveis, entretanto o
hidrogénio possui alta reatividade eletroquimica ao ser comparado com 0s combustiveis
fosseis. Nestas células, durante um processo eletroquimico, hidrogénio reage com oxigénio,
obtido do ar, gerando energia elétrica, calor, e agua como subprodutos. Porém, existem uma
série de empecilhos que terdo de ser enfrentados pelos pesquisadores ques almejam a
utilizacdo em larga escala destas células tais como: altos custos de desenvolvimento, falta
de infra-estrutura, resiliéncia de mercado, conflitos entre interesses estatais e privados, e

principalmente, a viabilidade econémica.

Existem uma serie de fatores que devem ser levados em consideracdo ao se
selcionar o processo reacional para producdo de hidrogénio. Os principais fatores sdo a

escala de producdo, logistica, matéria-prima, catalisadores, custos operacionais e aplicacéo.



Em termos de uso industrial, uma das rea¢cdes mais importantes para a producdo de
hidrogénio é a reforma a vapor do metano, considerada a rota principal para a producéo de
hidrogénio. O catalisador comercial utilizado nesta reacdo e em outras reacdes de oxidagédo
€ o0 niquel suportado em alumina, com ou sem promotores. Outros catalisadores incluem os
metais nobres, tais como: a platina, o palédio ou o rédio. Porém estes sdo substancialmente
mais caros. Dentre as possiveis rotas para a producéo de hidrogénio, a oxidacao parcial é
uma excelente opcéo, pelo fato de apresentar leve exotermicidade, produzir uma quantidade
consideravel de hidrogénio, com custo inferior comparada aos demais processos de reforma
catalitica (SATTERFIELD, 1993).

Entre as possiveis matérias-primas, o propano mostra-se viavel pois € o maior
componente na mistura do gas liquefeito de petréleo (GLP), obtido durante o refino de
petréleo nas unidades de destilacdo atmosférica (UDA) ou nas unidades de processamento
de gés natural (UPGN), cuja composicao pode variar de acordo com as caracteristicas do
poco de exploracdo (geralmente é composto por 40% de propano, e 60% de butano), pode
ser transportado e armazenado com facilidade, a pressdes de aproximadamente 9 bar.
Portanto, devido a disponibilidade e infraestrutura existentes, pode ser uma matéria-prima
viavel para a producdo de hidrogénio para producdo de energia em locais distantes,
principalmente em escolas, hospitais e industrais de pequeno porte (LAOSIRIPOJANA,
2006).

O GLP apresenta algumas vantagens em relacdo a hidrocarbonetos mais pesados,
como uma menor taxa de desativacdo dos catalisadores devido & formacdo de coque, e além
disso, apresenta uma concentragdo relativamente baixa de enxofre, que promove

envenamento dos catalisadores em reacdes de oxidacdo parcial e reforma (CORBO, 2007).

Uma vertente na catalise visa estudar catalisadores de metais ndo-nobres tais como
0 cobalto, ferro, cobre, niquel, entre outros, principalmente devido ao menor custo, ja que
em aplicagdes industriais, a quantidade de catalisador necessaria pode ser elevada. Dessa
forma, deve-se buscar o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes, e uma forma de
melhorar uma catalisador é a adi¢cdo de promotores. Estas subtancias podem aumentar a

atividade catalitica, seletividade ou estabilidade (ou mais de um fator simultaneamente).



Neste trabalho, sera utilizado como promotor 6xido de cério, também conhecido
como céria, em catalisadores de niquel do tipo Ni/CeO,/Al,Os. Este 6xido possui uma serie
de propriedades, que serdo discutidas em detalhes no Capitulo 2, e permite ao catalisador
atingir melhores resultados em termos de atividade, seletividade e estabilidades térmica e

quimica.

1.2 - ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho é composto por seis capitulos. No primeiro capitulo foram

apresentados os objetivos da dissertacdo e algumas premissas.

No Capitulo 2, o leitor encontrard informacdo detalhada sobre as principais rotas
para producdo de hidrogénio, evideciando-se a oxidacdo parcial. E descrito também o
desempenho dos catalisadores utilizados para a producdo de hidrogénio, tanto catalisadores
que contém como fase ativa metais nobres quanto metais ndo-nobres, especialmente o
niquel. De forma similar, serd a discutida a acdo do 6xido de cério como promotor para a

reacao de oxidacao parcial e reacdes de reforma.

No Capitulo 3, serd descrita a metodologia usada para a preparacdo dos

catalisadores, caracterizacdes e testes cataliticos.

No Capitulo 4, serdo apresentados os resultados e uma discussdo do trabalho,
consistente com os objetivos buscados.

Por fim nos Capitulos 5 e 6, serdo apresentadas as conclusdes da dissertacdo e

sugestdes para estudos posteriores, respectivamente.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CELULAS A COMBUSTIVEL

2.1.1- FUNCIONAMENTO

Células a combustivel (CAC) estdo tornando-se cada vez mais economicamente
viaveis. As CAC geram energia elétrica de forma mais limpa do que os equipamentos
convencionais tais como turbinas e motores a combustdo interna e possuem maior
eficiéncia. Podem ser utilizadas no setor de transportes, como geradores estacionarios e de
distribuicédo de forca. O setor privado, 0 meio académico e as agéncias governamentais (de
forma mais engajada em paises desenvolvidos) contribuem fortemente para o
desenvolvimento desta tecnologia que ganha importancia crescente no setor industrial,
principalmente no setor automobilistico, um dos maiores responsaveis pela emissdo de

gases estufa.

Dentre 0s possiveis vetores energéticos para a geracao de energia elétrica em células
a combustivel, o hidrogénio € um dos mais promissores. Primeiramente, pode ser
liquefeito, devido a sua baixa massa molar, ocupando um volume 1/700 menor do que na
fase gasosa (SIMBECK, 2004), o que viabiliza o seu transporte e armazenamento. Possuli
uma elevada quantidade de energia por unidade de massa armazenada (120,7 kJ/g), maior
que qualquer outro combustivel conhecido. Além disso, a producdo centralizada de
hidrogénio oferece a vantagem de permitir a captura em larga escala de emissdes de CO,.
Ao redor do mundo existe cercam de 16000 km de dutos que conduzem hidrogénio, a maior
parte se concentra nas proximidades de industrias de grande porte, principalmente em

refinarias que os utilizam nas etapas de hidrotratamento (SIMBECK, 2004).

As CAC sdo equipamentos eletroquimicos que convertem a energia inerente dos
compostos quimicos em energia elétrica. Funcionam de forma similar a uma bateria,

porém, nesta, a energia quimica estid estocada, enquanto que na célula a combustivel a
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energia tem origem externa (JOON, 1998). Portanto, a corrente elétrica é gerada por uma
reacdo eletroquimica entre o oxigénio e o hidrogénio, formando como produto a agua.
Existe um modelo que explica o funcionamento geral das CAC, o qual é composto por dois
eletrodos: um eletrodo negativo chamado de anodo e outro positivo chamado de catodo.
Estes eletrodos s&o separados por um eletrdlito liquido ou solido que carrega ions positivos
entre os eletrodos. Geralmente para conferir mais celeridade ao funcionamento da célula é
utilizado um catalisador de platina (Pt) ou niquel (Ni). A Figura 2.1 ilustra o esquema de

funcionamento de uma CAC.

CORRENTE
2e /—\
—
7
Correnterica Corrente rica
em combustivel I ! no oxidante
1
H 22
bl -
ion Positive
.
ou —1
1_ fon Negativo
H-O
Corrente pobre em ‘ ‘ Corrente pobre no
combustivel e gases de exaustio oxidante e gases de exanstio
ANODO —l L CATODO

ELETROLITO
(ion condutor)

FIGURA 2.1 — Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel. Adaptado de
JOON, 1998.

De acordo com a Figura 2.1, o anodo é alimentado pelo combustivel (hidrogénio)
enquanto o catodo é alimentado pelo oxidante (oxigénio). Os elétrons liberados pela
dissociagdo do hidrogénio molecular no catalisador (H, — 2H" + 2¢") sdo conduzidos
através de um circuito elétrico até o catodo, originando uma corrente elétrica continua. Os
protons (H") sdo transferidos para o catodo através do eletrdlito, onde as moléculas de

oxigénio dissociam-se formando agua. Células de pequeno porte produzem voltagens entre



0,5 e 1 V. Podem ser conectadas em série para aumento de poténcia e o scale-up é
relativamente simples (JOON, 1998).

Outro aspecto importante é o fato da CAC ter um rendimento mais elevado do que
0s motores de combustdo interna, ja que a CAC nao esta limitada pelo ciclo de Carnot.
Portanto, ela ndo necessita da movimentacdo de pistGes, de compressores ou turbinas,

elementos necessarios a um motor de combustdo, e seu funcionamento é silencioso.

2.1.2 - TIPOS DE CELULA A COMBUSTIVEL

A classificacdo se baseia no tipo de eletrolito empregado. Esse pode ser liquido ou
solido, e cada material tem necessidades operacionais tais como: a pureza dos gases na
alimentacdo da célula, temperatura de operacdo e restri¢cbes nas aplicacdes (JOON, 1998 e
KIRUBAKARAN et al., 2009). A Tabela 2.1 apresenta os principais tipos de CAC e suas

principais caracteristicas.

TABELA 2.1 — Principais tipos de células a combustivel (JOON, 1998 e KIRUBAKARAN
et al., 2009).

Classe Eletrélito | Oxidante Principal fon Temperatura de | Poténcia
condutor operacao (°C)
Contaminante (kW)
AFC KOH AR+H,0 CO, OH- 60-90 <7
PEMFC | Nafion TM AR Cco H+ 70-90 5-250
PAFC HsPO, AR Cco H+ 200 200
MCFC Li,COs/ | AR+CO, - CO” 600-650 2-3.10°
K,CO;3
SOFC Zro, AR - o* 800-1000 0,5-5.10°




Dentro desta classificagéo, as CAC do tipo PEMFC (proton exchange membrane
fuel cell), que usam como eletr6lito uma membrana sélida de polimero orgéanico
(geralmente Nafion TM), sdo as mais promissoras entre as CAC estacionérias.
Primeiramente, possuem baixa temperatura de operacdo (80 °C), alta densidade de poténcia
(mais leve e compacta), partida rapida (start up) e parada rapida (shut down). Esse tipo de
célula possui vantagens claras sobre as suas concorrentes, a AFC (alkaline fuel cell) e a
PAFC (phosporic acid fuel cells). A célula AFC possui como eletrélito o hidroxido de
potassio, que sofre problemas de contaminacdo com CO,; uma pequena concentracdo de
CO; no ar (cerca de 370 ppm) pode afetar o funcionamento da célula. A PAFC utiliza o
acido fosférico como eletrélito, possui temperatura de operacdo superior as suas
concorrentes (200 °C), utiliza platina como catalisador (problemas de contaminag¢do com
CO) e tem menor desempenho em termos de corrente e poténcia comparado as demais
células, o que implica em um aumento de tamanho e peso das unidades (JOON, 1998 e
KIRUBAKARAN et al., 2009).

As células de carbonato fundido MCFC (molten carbonate fuel cell), funcionam em
alta temperatura de operacdo (600-650 °C), diferentemente das células apresentadas
anteriormente. Estas células utilizam como eletrélito sais de carbonato de sodio, litio e
potassio, ou a combinacdo destes inseridos em uma matriz de aluminato de litio (LIAIOy).
Quando aquecidos, estes sais fundem-se e geram fons carbonato (COs*), que migram do
catodo para o anodo onde combinam-se com o hidrogénio formando agua, didxido de
carbono e elétrons. Em virtude da alta temperatura de operagdo, ndo necessitam de metais
nobres como catalisadores, portanto, é possivel substituir os catalisadores convencionais de
platina. Além disso, a alta temperatura de operacdo permite que este tipo de célula seja
capaz de reformar internamente, produzindo hidrogénio dentro da prépria célula a
combustivel e ainda, com maior tolerdncia ao monoxido de carbono (1,5% na carga). No
entanto, o eletrolito é bastante corrosivo e necessita de materiais especiais para construcdo
devido a alta temperatura de operacéo, tornando-se insegura para aplicacdes residenciais. A
utilizacdo em transportes é praticamente descartada, pois 0 tempo para se atingir a
estabilidade de operacdo é grande. Sendo assim, sua utilizacdo € mais atrativa em
aplica¢des industriais onde ha processos em larga escala e turbinas (JOON, 1998 e PERRY,
2002).



Este trabalho visa, em primeira instancia, a produgdo de gas de sintese, rico em
hidrogénio, para ser utilizado em células do tipo PEMFC, para aplica¢cdes em automotivos.
Como dito anteriormente, estas sdo as mais promissoras entres os tipos de células néo-
estacionarias. Entretanto este tipo de célula sofre com problemas de envenenamento do
anodo, quando o teor de CO se encontra em concentracfes superiores a 10 ppm, e dessa
forma, é necessaria a0 menos uma etapa adicional para a purificacdo do hidrogénio ap6s a
reacao de oxidacdo parcial e a reacdo de deslocamento gas-agua (reacfes que visam gerar 0
hidrogénio a partir de alguma fonte, como por exemplo, metano). Pode-se citar a
purificacdo com membrana, a metanacdo catalitica e a oxidagdo catalitica seletiva. Entre
esses métodos, a oxidacdo catalitica seletiva € o mais simples, de menor custo e mais
promissor (ARANDA et al., 2003).

2.1.3 — PROCESSAMENTO DE HIDROCARBONETOS PARA CELULAS A
COMBUSTIVEL

O processo de reforma de hidrocarbonetos para a producdo de hidrogénio envolve
até cinco etapas. A primeira etapa € a dessulfurizacdo, na qual é feita a remocdo de
compostos contendo enxofre através da hidrogenacédo desses a sulfeto de hidrogénio (H.S),
seguida de absorcdo em um leito de éxido de zinco. Esta primeira etapa € obrigatoria, ja
que o enxofre ira envenenar o anodo das células a combustivel, tanto as de baixa
temperatura (PEMFC e PAFC) quanto as de alta temperatura (MCFC e SOFC). A segunda
etapa consiste na reforma catalitica na qual os hidrocarbonetos serdo convertidos a CO,
CO; e H, predominantemente, e, outros compostos em menor proporgao. A terceira etapa,
um reator de WGSR (reacdo de deslocamento gas-agua) visa a eliminacdo da maior parte
do CO presente na corrente a um nivel inferior a 2%. A quarta etapa, oxidagdo seletiva de
CO (SELOX), visa a minimizacdo de CO a niveis extremamente baixos (abaixo de 10 ppm)
devido as restri¢cdes de operacdo nas celulas de baixa temperatura. Um modelo simplificado
destas operacOes pode ser visto na Figura 2.2 (SONG, 2002).



G4s natural e GLP
(contendo impurezas)

Pré-tratamento SOFC
(Dessulfurizagdo) 800 -1000°C
MCFC
650—-700°C

Unidade de reforma
catalitica (Reator)

PAFC (< 2% CO)
| WGSR 180-220°C

PEMFC
seLox | (<10 ppmde CO)
70-90°C

FIGURA 2.2 — Processamento de hidrocarbonetos para células a combustivel. Adaptado de
SONG, 2002.

2.1.4 - MATERIAS-PRIMAS

A principal matéria-prima para a producdo de gas de sintese é o metano, devido ao
baixo custo associado ao fato de ser o principal componente do gas natural e porque muitos
paises, entre eles o Brasil, dispdem de uma quantidade significativa de po¢os com producéo
de gas natural ndo-associado, que geram volumes elevadissimos de gas, tornando-o
atualmente a matéria-prima mais atraente para a geracdo de hidrogénio em larga escala
(VICTOR et al., 2006).

A demanda por gas natural, segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), terd
um aumento de 30-40 % nos préximo 25 anos (Anuario estatistico ANP, 2012). Todavia,
existem diversas reservas ndo exploradas de petréleo, associadas e ndo-associadas, que se
encontram em areas remotas e enfrentam uma série de empecilhos até a sua producdo ser
devidamente tratada e direcionada aos mercados consumidores (REITH et al., 2003). A
Figura 2.3 apresenta a producdo de gas natural associado e ndo-associado nos principais
produtores (Anuario estatistico ANP, 2012).



Europa e ex-Unido Soviética

Ameérica do Norte

161,2

Ameéricas Central e do Sul

FIGURA 2.3 — Producdo de gas natural, segundo Regides Geogréficas (bilhdes de metros
cubicos) no ano de 2010. Adaptado do Anudrio estatistico ANP, 2012,

Outras fontes de metano, de menor escala, sdo a decomposicado ou fermentacédo de
materiais organicos, mas estas necessitam de uma producdo extensiva para que sejam
gerados volumes significativos de metano. Entretanto & curto prazo, essas fontes néo

poderiam abastecer industrias ou outros consumidores de larga escala (REITH et al., 2003).

O propano estéa presente em uma parcela significativa do gas natural, entre 1,9 € 6,5
%, dependendo das caracteristicas do reservatorio de petréleo. E predominantemente obtido
nas refinarias em unidades de destilagdo atmosférica na fracdo correspondente ao géas
liquefeito de petroleo (GLP), ou em unidades de processamento de gas natural (UPGN),
sendo a primeira a mais representativa no Brasil (QI et al., 2007 e BRASIL et al., 2012).
Define-se como gas liquefeito de petréleo (GLP) a mistura formada basicamente por
hidrocarbonetos de trés e quatro atomos de carbono, parafinicos e olefinicos, que, embora
gasosos em condicBes normais de temperatura e pressdo (CNTP), pode ser liquefeita por
uma leve compressdo. Além desses hidrocarbonetos, o GLP pode conter pequenas
quantidades de hidrocarbonetos mais leves (C,) e/ou mais pesados (Cs"). Além disso, se o
GLP tiver baixo teor de enxofre, peqguenas quantidades de compostos odorizantes
sulfurados sdo adicionadas, por exemplo, 0 mercaptano, para facilitar a detecgdo de
vazamentos. Possui diversas aplicacdes, dentre elas: coccdo de alimentos, combustivel para
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a siderurgia, industrias ceramica, de vidros e de alimentos, uso como fluido de refrigeracao,
matéria-prima para a producdo de gasolina de alta octanagem por meio do processo de
alquilacdo catalitica, matéria-prima para a petroquimica e como combustivel automotivo
(BRASIL et al., 2012).

Portanto o GLP seria uma opcdo adicional de geracdo de hidrogénio em aplicacbes
em pequena escala, como hospitais, pequenas industrias e em aplica¢Bes locais, (lugares
descentralizados), porque diferentemente do gas natural, o GLP pode ser liquefeito e
armazenado com relativa facilidade (pressdo de aproximadamente 9 bar). Ja o gas natural
almejaria 0 abastecimento de industrias de grande porte em cidades proximas dos pogos

produtores ou que sejam abastecidas por meio de gasodutos (SILBEROVA et al., 2005).
2.2—-ROTAS CATALITICAS PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO

A literatura reporta diversas rotas para producdo de hidrogénio. As principais
envolvem os processos eletroquimicos, fotoliticos e termicos. Entretanto, ao selecionar a
respectiva rota deve-se levar em consideracdo fatores operacionais, de custo e a respectiva
aplicacdo. Para o setor de energia e de industria de base, 0s processos térmicos sdo 0s mais
atrativos, dentre eles os trés mais importantes sdo: reforma a vapor, reforma autotérmica e
oxidacdo parcial. Na sequéncia sdo descritas as principais caracteristicas de cada uma
dessas rotas.

2.2.1 - REFORMA A VAPOR (SR)

Indiscutivelmente, esta é a rota mais utilizada e estudada dentre as rotas cataliticas
para a producdo de hidrogénio. A equacgdo 2.1 representa a reagdo geral para a reforma a

vapor de hidrocarbonetos.
CuHm +nH,0 <> nCO + (§+ n)H. (2.1)

Em se tratando de estudos tanto académicos, quanto tecnologicos, 0 gas natural é a
matéria-prima mais utilizada, sendo empregado na conhecida rota de reforma a vapor de

metano ou SMR (steam reforming methane, equagdo 2.2), usualmente associada a
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catalisadores comerciais de niquel promovidos por metais terras-raras ou alcalinos.
Contudo, a SMR ¢ apenas uma das Vvérias reagdes geradas neste processo. Ha contribuicbes
de reacdes como a reacdo de deslocamento gas-agua (water-gas shift reaction - WGS) e sua
reacdo reversa (RWGS), representadas pela equacdo 2.3, além das reacbes de
desproporcionamento de CO (reagdo de Boudouard), decomposicdo do metano e
reoxidacdo do CO, como indicado nas equacdes 2.4, 2.5 e 2.6, respectivamente (BROWN,
2001).

CHygg)+ H20() <> CO(q) + 3 Hyg) AHjsoc= +205.9 kJ.mol™ (2.2)
CO(g + H20(g) <> CO2q) + Ha) AHjsoc= -41.0 kd.mol™ (2.3)
2C0O(g) <> COy) + Cgs AHjsec= -172.4 kd.mol™ (2.4)
CHa(g) <> C) + 2Hz(g) AHjsec= +74.6 kl.mol™ (2.5)
CO(g + 0.50(g) <> COxg) AHj 0= -283 kd.mol™ (2.6)
C(y+ H20(g) <> COg) + Hag) AHjs50¢=+131.3 kJ.mol™ (2.7)

O reformador é composto por uma série de reatores tubulares de leito fixo que tem
sua carga térmica alimentada por um forno, o qual possui um custo bastante elevado devido
ao grande consumo de utilidades quentes, ja que a reacdo ocorre em uma faixa de
temperatura compreendida entre 500 e 900 °C e pressdes superiores a 20 atmosferas
(FERREIRA-APARICIO et al., 2005).

No caso do metano, a estequiometria da reacdo sugere que a alimentacdo do reator
deva ser feita na propor¢do de 1 mol de vapor (S) para 1 mol de metano (S/CHj), entretanto
na operagéo do reator trabalha-se com esta razdo em uma faixa de 2,5 a 3 para minimizar a
deposicdo de coque na superficie do catalisador. Em plantas modernas que operam em
condi¢Bes Otimas de producdo, a razdo vapor/carbono (S/CH,) utilizada é de 2,5 para
producdo de hidrogénio visando aplicagbes em refino (ROSTRUP-NIELSEN, 2002 e
ARMOR, 1999).
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2.2.2 - REFORMA AUTOTERMICA (ATR)

A reforma autotérmica (ATR) ou reforma oxidativa, representada pela equacao 2.8,
¢ a reacdo obtida pela combinacgéo de hidrocarbonetos, vapor e oxigénio, unindo as reacfes
de oxidacdo e reforma a vapor. Primeiramente a temperaturas mais baixas, ocorre a
oxidacdo do hidrocarboneto; nesta etapa sdo gerados vapor e calor, e, a medida que a
temperatura aumenta, ocorre o processo de reforma favorecido pela primeira reacdo. A
extensdo de ambas as reacdes € controlada pelo respectivo catalisador (AHMED et al.,
1999 e ARMOR, 1999).

CuHm + XO, +2(n-X)H,0 < nCO + 2(n-x+ %)H2 (2.8)

Ambas as reacdes de reforma a vapor e oxidagdo podem ser direcionadas
selecionando-se uma razao entre oxigénio, propano e vapor adequada. O ponto chamado de
termoneutro é aquele em que o calor de reacdo tem valor nulo, e a partir do qual a reacéo
adquire carater endotérmico. Este valor pode ser deslocado para menores temperaturas
utilizando uma maior quantidade de oxigénio. Entretanto, quanto maior a quantidade de
vapor, consequentemente de endotermicidade, em fungéo do favorecimento das reagdes de
reforma a vapor, maior o rendimento em hidrogénio e menor a deposicdo de coque.
Portanto, deve-se utilizar a razdo adequada de acordo com a aplicacdo do gas de sintese
(PENA et al., 1996).

2.2.3 - OXIDACAO PARCIAL HOMOGENEA (POX)

E a reacdo ndo catalisada e suavemente exotérmica, de gas natural ou
hidrocarbonetos liquidos com oxigénio a altas temperaturas (1150 a 1500 °C) e pressdes (8
a 25 bar) para a producdo de gas de sintese. Para ser realizada, € necessaria ativacao por
chama, localizada dentro do reator. O oxidante utilizado pode ser ar, ar enriquecido ou
oxigénio puro, embora, este Ultimo seja interessante para diminuir as dimensdes do reator.
Entretanto, este processo possui alto custo operacional, j& que o custo do tratamento dos
efluentes € substancialmente elevado para remover o coque e 0s gases acidos formados. A

adicdo de vapor a alimentacdo melhora o controle da temperatura de chama e
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consequentemente ha menor formacdo de coque, embora haja diminuicdo do rendimento
em hidrogénio no efluente do reator. Globalmente, € um processo desvantajoso comparado

aos processos cataliticos (LIU et al., 2010).
2.2.4 - OXIDACAO PARCIAL CATALITICA (CPO)

A oxidacdo parcial catalitica, equacdo 2.9, é a reacdo heterogénea do géas natural ou
hidrocarbonetos liquidos com oxigénio sob alta velocidade espacial sobre um soélido

catalitico para a producéo de géas de sintese.

CoHm + 20, < nCO + = H, (2.9)

HICKMAN, 1992 empregou ceramica porosa recoberta com rddio para investigar a
viabilidade da oxidacdo parcial catalitica em um sistema compacto com altos valores de
velocidade espacial. Nas duas ultimas décadas varios trabalhos tém sido desenvolvidos para
discutir a viabilidade da oxidacdo parcial em diversos sistemas. Mas recentemente,
LYUBOVSKY et al., 2005 com o intuito de elucidar os mecanismos de reacdo de CPO,
inseriram leitos com telas de sistemas monoliticos em reatores de POX. Neste sistema, telas
de metal sdo revestidas com o catalisador metalico suportado em alumina.

Segundo algumas teorias, o oxigénio é consumido nos primeiros milimetros do leito
catalitico, elevando a temperatura do leito a 1150 °C (dependendo da razao entre oxigénio e
metano). Este aquecimento promove a reforma a vapor na continuidade do leito, resfriando-
0 até 800 °C como ilustrado na Figura 2.4 (LIU et al., 2010).

Diferentemente da reforma a vapor, a oxidacdo parcial é levemente exotérmica,
portanto implica em um menor custo com utilidades, ja que as temperaturas de reacdo sdo
substancialmente menores, além de ndo necessitar de altas pressdes (reatores mais
compactos). Por outro lado, a CPO necessita de diluentes no leito catalitico para minimizar
a formacdo de pontos quentes (hot spots). Outras vantagens deste tipo de reacdo sdo a
rapida ignicdo e baixo tempo de resposta (YORK et al., 2003). Nessa reacdo a agua nao é
introduzida na alimentacdo do reator e a utilizacdo de hidrocarbonetos mais pesados pode
resultar em uma maior desativacdo por deposicdo de coque (ARMOR, 1999 e
PETTERSON, 2001).
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FIGURA 2.4 — Perfil de temperatura hipotético de um leito catalitico durante a oxidacao
parcial catalitica. Adaptado de LIU et al., 2010.

Um pardmetro importante é a razdo entre o oxigénio e o combustivel
(hidrocarboneto) na alimentacdo do reator, parametro este que influencia as taxas de reacéo,
o0 equilibrio e a desativacdo do catalisador. Seus valores podem ser sub, sobre ou apenas

estequiométricos, de maneira analoga a reforma a vapor (NAVARRO et al., 2007).

2.2.5 - REFORMA SECA (DR)

Esta rota € considerada interessante porque utiliza diéxido de carbono (CO;) como
reagente, e, rotas viaveis para aproveitamento desse gas tém conquistado importancia
relevante (WANG, 1996). Uma das caracteristicas da reforma seca, equacgdo 2.10, sdo 0s
baixos valores da razdo entre hidrogénio e mondxido de carbono, proximo a unidade
quando se utiliza metano (BRADFORD, 1996). Entretanto, isto sé é possivel porque o
monoxido de carbono funciona como uma fonte adicional de carbono livre que pode ser
usada para direcionar a reacdo. Para 0 metano, a reforma a vapor produz gas de sintese com
razdo H,/CO proxima a 3, enquanto na oxidagdo parcial, a razdo é 2. Contudo, a reforma
seca possui desvantagens: primeiramente o catalisador € passivel de desativacdo por

deposicdo de coque (OLSBYE et al., 1997) e, também, por sinterizacao, devido as severas
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temperaturas de reacdo necessarias para atingir altos valores de conversdo, dada a natureza

altamente endotérmica da reagdo (DAZA, 2010).

CnHm + NCO— 2nCO +§ H, (2.10)

2.3 - TERMODINAMICA DA OXIDACAO PARCIAL DE PROPANO

A oxidacdo parcial catalitica de propano é composta por uma série de reacfes que
podem ser ou n&o representativas, dependendo da temperatura de reacdo, da razéo entre o
oxigénio e o propano, e, do catalisador empregado. A seguir sdo apresentadas as reagoes
mais representativas para este sistema segundo os estudos termodindmicos dos sistemas
reacionais de oxidacao total de propano (HUFF et al., 1994), equacdo 2.11, e de reforma
autotérmica do propano (BARBIER, 1992 e FARIA et al., 2008). FARIA et al., 2008
observaram a presenca de duas regides distintas no perfil de composi¢des para a reforma
autotérmica de propano em catalisadores Pd/CeO,/Al,O3, ao utilizar um valor de razéo
oxigénio/propano (R) igual a 2,5, onde o hidrogénio é formado por meio de reacGes de
reforma a vapor que iniciam-se em diferentes faixas de temperatura. A primeira (equacao
2.12) ocorre devido ao calor de reacdo e vapor produzidos pela reagcdo de oxidacao total em
contato com o propano remanescente, tendo inicio em temperaturas inferiores a 415 °C. A
segunda (equacdo 2.13) se inicia a temperaturas mais altas (a partir de 415 °C). O aumento
adicional de H, e CO em temperaturas superiores a 600 °C denota a ocorréncia da reacdo

de reforma seca do propano (equacao 2.14).

CsHa(g) + 502() <> 3COzq) +4H,0(g) AHjsoc = -2043 kJ.mol™ (2.11)
CsHs(g) + 3H20(g) <> 3CO(g) + THa() AHjs500= +497 kd.mol™ (2.12)
CsHs(g) + 6H20(g) <> 3COzq) + 10H () AHjs50¢= +395 kJ.mol™ (2.13)
CsHa(g) + 3CO2(q) <> 6COq) + 4Hy(g) AHjs5o0= +620 kd.mol™ (2.14)

A oxidagdo parcial de propano (equacao 2.15), segundo AYABE et al., 2003 é um

mecanismo indireto oriundo da combinacdo da oxidacdo total (equacdo 2.11) com as
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reacOes de reforma (equacdo 2.12, 2.13 e 2.14). O calor de reagdo da oxidacdo total, os
produtos gerados e 0 propano remanescente sao utilizados na segunda etapa para a reforma
a vapor. A reforma autotérmica e a oxidacdo parcial apresentam mecanismos cinéticos
similares, entretanto sdo radicalmente diferentes na perspectiva termodinamica. A reforma
autotérmica deve ser realizada a pressbes e temperaturas mais altas do que a oxidacéo
parcial (apresentando leve endotermicidade), porém, sob condi¢cbes mais amenas do que as
da reforma a vapor (MA et al., 1996).

3 o -
CaHg(g) + 502 <> 3CO(g) + 4H2() AHj50c= -227 kJ.mol™ (2.15)

MA et al., 1996 e AYABE et al., 2003 apontaram outras rea¢des representativas no

esquema cinético da oxidacdo parcial de propano e estas sdo apresentadas abaixo.

Reacdo de Boudoard, ou reacdo de desproporcionamento do CO, responsavel pela

deposicao de coque na superficie dos catalisadores:
2CO(g) «» COyq) + Cy5) AHjsec= -172kJ.mol™ (2.4)
Reacdo de deslocamento gas-agua (Water Gas Shift Reaction):
CO) + H20(g) <> CO2g) + Hag) AHsec= -41.0 ki.mol™ (2.3)
Formacdo de agua:
Hag) + 3 Oz <> H0(g AHjsec= -483.6 kJ.mol™ (2.16)

Abaixo sdo mencionadas rea¢fes de menor importancia, com valores de seletividade
inferiores a 1% para os respectivos produtos, nas condi¢Oes reacionais da oxidacgao parcial
de propano (CHAGAS, 2008 e CORBO, 2007).

Desidrogenac&o térmica a propeno:
C3Hg(g) <> C3Hsg(g) + Ha(g) AHP5:c = +124.0 kJ.mol™ (2.17)

Cragueamento do propano em eteno e metano:
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CsHg(g) <> CaHag) + CHy(g) AHjsec = +89.0 ki.mol™ (2.18)

2.4 — ACAO DO OXIDO DE CERIO COMO PROMOTOR DE REACAO

A fluorita (CeO;) ou céria € um promotor de reacdo extremamente utilizado na
industria e foi escopo de um numero substancial de trabalhos, principalmente como
promotor em catalisadores de trés vias, para a oxidacdo de hidrocarbonetos, NO, e CO
(FARRAUTO, 1999). De forma analoga, favorece reacdes importantes para as oxidacdes
como a reacdo de deslocamento gas-agua (WGSR) e promover a estabilizacdo térmica de
sistemas cataliticos prevenindo a sinterizacdo de particulas de metais nobres
(GUIMARAES et al., 2004).

A acdo da céria como promotor baseia-se nas suas propriedades de oxirreducdo, que
permitem-lhe possuir uma alta capacidade de armazenagem de oxigénio (OSC — Oxigen
Storage Capacity). Esta propriedade é resultado da redutibilidade do cétion Ce*,
consequéncia da elevada mobilidade de O no cristal de cério do tipo fluorita (CeO,) que

ocasiona a formacdo de 6xidos ndo estequiométricos CeO,.x deficientes em oxigénio. A

difusdo de oxigénio dentro do cristal de fluorita (CeO,« CeOz_XJrgOZ), ou em outras

palavras, a quantidade de oxigénio liberado na reacdo direta e consumido na reacao reversa
é uma definicdo usual para OSC. Este equilibrio € afetado pela pressdo parcial de oxigénio
no meio, portanto, em ambientes onde a pressao parcial de oxigénio (“exausto”) € baixa, a
céria tende a formar éxidos ndo estequiométricos e liberar oxigénio para 0 meio reacional
(reacdo direta). Em contrapartida, em ambientes onde a pressdo parcial de oxigénio é
elevada, predomina a tendéncia a se armazenar oxigénio, ja que a estrutura nao
estequiométrica da céria ird ser oxidada, readmitindo oxigénio em sua rede cristalina
(reacdo reversa) (MARTINS et al., 2007).

A céria tem uma serie de fun¢bes como promotora dentro do contexto da catalise e
possui diversas aplicacdes, dentre elas podemos citar os principais beneficios obtidos ao
imprega-la em catalisadores metalicos (RAO, 2003 e MARTINEZ-ARIAS et al., 2000):

- Armazenamento de oxigénio (OSC);
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- Alteracdo na disperséo de metais nobres;

- Estabilizag&o da &rea metélica a altas temperaturas;

- Estabilizacéo térmica do suporte;

- Armazenamento de enxofre;

- Promocéo da reacdo de deslocamento géas-agua (WGSR).

Contudo muitas destas propriedades ou fungdes ndo sdo inteiramente
compreendidas. Portanto sdo necessarios mais estudos para obter-se um melhor
entendimento do seu papel como promotor e suporte, e da sua interagdo com 0s metais
nobres (fases ativas).

Durante a etapa de reducdo do sistema catalitico, a céria sofre um pequeno consumo
de hidrogénio a partir de 500 °C, correspondente a reducdo de céria superficial e
principalmente de espécies de fluorita com vacancias eletronicas, e, por meio dessa
reducdo, sdo formados 6xidos ndo estequiométricos de cério (equagdo 2.19). Entretanto, ao
se atingir a temperatura de 875 °C ocorre a reducdo da céria massica (equacdo 2.20), e
nesta etapa a céria é reduzida mais significativamente ao estado trivalente (Ce,O3),
sesquioxido (YAO et al., 1984).

CEOZ(S) + XHz(g) © CGOz-X(s) + XHzo(g) (2.19)
ZCGOZ(S) + Hz(g) © CGzOg(S) + Hzo(g) (2.20)

Portanto, o perfil de reducdo bimodal (Figura 2.5) € uma evidéncia de que o0s
nanocristais e a céria massica possuem cinéticas de reducdo e caracteristicas
termodinamicas distintas, explicitadas nas equagdes 2.19 e 2.20. O segundo pico esta
relacionado & limitacdo do grau de reducdo dada pela cinética do processo (sendo pela
dissociacdo do hidrogénio quimissorvido ou formacdo de vacancias anibnicas na
superficie), e o primeiro pico, ao crescimento dos cristalitos de céria (e consequente
diminuicdo da area especifica). A transicdo entre o primeiro e 0 segundo pico esta

relacionada ao aumento de temperatura, ja que a medida que esta aumenta, 0s nanocristais
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sofrem efeitos de sinterizagdo e as cinéticas da distribuicdo dos grdos do catalisador se

igualam atingindo o segundo pico (ANEGGI et al., 2006).
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FIGURA 2.5 — Perfil experimental de TPR e evolucdo da area especifica para trés
diferentes amostras de CeO, com alta ( — A ), média (--- m) e baixa ( ... @) area especifica.
Adaptado de ANEGGI et al., 2006.

O sistema catalitico de reacdes de oxidacdo compreende composicdes
ar/combustivel, par@metro importante em reagdes de oxidacao, desde condi¢des pobres em
oxigénio até razbes sobre-estequiométricas de oxigénio. Em baixas concentracdes de
oxigeénio, a céria libera parte do oxigénio estocado em sua rede cristalina (equacdes 2.21 e
2.22), enquanto quimissorve e estoca oxigénio proveniente da H,O e do O, na outra parte
do ciclo (equacdes 2.23 e 2.24). Essas reagdes afetam positivamente a conversdao dos
hidrocarbonetos (TROVARELLI et al., 1999 e DESCORME et al., 2002).

CeOs) + XCO(g) « CeOyys+ XCO2() (2.21)
Ce0y5) + CuHy(g) < CeO0s.2x405y) (5+ XCOaq)+ 0.5yH,0 (2.22)
CeOyxs) + XH20(g) < CeOys) + XHy(g) (2.23)
Ce0s.x(s) + 0.5X0x(g) <> CeOy) (2.24)
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MONTEIRO et al., 2001 ao estudarem a quimissorc¢ao de CO sobre catalisadores de
paladio suportados em alumina (Pd/Al,O3) e promovidos por céria (Pd/CeO,/Al,O3),
notaram que a céria inibiu a formacao da orientagéo cristalografica Pd (1,0,0), relacionada a
ligacdo linear L; com o CO, e ndo afetava a orientacdo cristalografica Pd (1,1,1),
responsavel pela ligacdo linear “L,” e a ligacdo em ponte (“B”). Portanto, a céria promoveu
uma inducdo benéfica na orientagdo criatalografica do palédio, ja que o plano Pd (1,0,0) é o
plano cristalografico no qual ocorre a deposicdo de coque. A Tabela 2.2 apresenta 0s

respectivos dados:

TABELA 2.2 — Proporgdo de espécies de CO adsorvidas de acordo com perfis de TPD
(MONTEIRO et al., 2001).

Catalisador | Dispersdo | CO linear (%) | CO ponte (%) | Relagdo B/L
(%)
Ly L, B
Pd/Al,O4 53 6,2 | 485 45,3 0,83
Pd/CeO,/Al,03 47 - 10,0 90,0 9,0

DAMYANOVA et al.,, 2002 observaram que a céria utilizada em catalisadores
suportados em alumina elevava sua resisténcia mecanica contra a sinterizacdo (perda de
area) pela inibicdo da transformacdo de y-Al,O3 em a-Al,Os3. Este efeito é fortemente
dependente dos métodos de preparacdo e do teor de céria. Os teores mais baixos de céria
sdo os mais eficientes para este tipo de estabilizacdo, enquanto altos teores sdo 0s menos
efetivos. Em um estudo mais recente, foi verificado que quando a céria € adicionada a
alumina ocorre um efeito sinérgico fortemente dependente do teor de céria. A alumina
induz um aumento na acidez dos sitios Ce*" da céria, detectado pelos experimentos de
adsorcdo de CO. A reciproca se baseia no fato de que a presenca de céria induz um

aumento da forca acida dos sitios de Lewis da alumina em baixos teores. Em teores mais
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elevados, ocorre substituicdo de fons AI** por fons Ce** induzindo a formacao de um 6xido

misto de baixa atividade na superficie da alumina (RAO, 2003).

2.5—- REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA (WGS)

A reacdo de deslocamento gas-agua (Water gas shift reaction - WGS) é uma reacdo
extremamente importante na catalise industrial, pois € uma das principais etapas do
processo de reforma de hidrocarbonetos para a producdo de gas de sintese, reduzindo
significativamente o nivel de CO, sucedido pela oxidacdo seletiva (SELOX) que serve
como um ajuste fino para as especificacdes na alimentacdo da célula a combustivel
(GORTE, 2010).

CO(g) + H20(g) <> CO2) + Ha() AH, 5o = - 483.6 kJ.mol ™ (2.25)

O reator de WGS nos processos mais usuais de processamento de hidrocarbonetos
representa 0 maior volume de leito catalitico em funcdo da cinética lenta nas temperaturas
favoraveis ao equilibrio e representa um desafio em termos econdémicos, ja que almeja-se a
reducdo dos custos para a producdo de hidrogénio para células a combustivel (SONG,
2002).

A céria tem um papel importante nas reacdes de deslocamento gas-agua (WGS),
sendo usualmente utilizada como promotor neste tipo de reacdo. SHIDO, 1993 utilizou
espectroscopia de infravermelho (FTIR) e dessorgéo a temperatura programada (TPD) para
0 estudo do mecanismo da WGS em catalisadores de rodio suportados em céria. A
conclusdo obtida é que houve a formacdo de um formato bidentado (bidentate formate)
como intermediario de reagdo, produzido pela reacdo entre 0 CO e os grupos hidroxilas
terminais da céria, e que a etapa controladora da cinética de reacdo é a decomposic¢do desse
intermediario em H; e no intermediario unidentado. Em estudos posteriores, foi proposto
um mecanismo de oxirreducdo para explicar estas reag0es. A primeira etapa consiste na
adsorcéo de CO no sitio metalico (Z), equacdo 2.26. A segunda etapa é a reacao de reducéo
do 6xido de cério (Ce*") para cério (Ce*"), equacéo 2.27, com a consequente oxidacdo do

22



CO, e, por ultimo a oxidagdodo 6xido de cério (3") para cério (47). Na equagéo 2.28 0 CeO,
é regenerado pela &gua reiniciando o ciclo (GORTE, 2010).

COg) + Zs) <> COZgaas) (2.26)
COZ(adS) + ZCGOZ(S) > COz(g) + C6203(S) + Z(s) (2.27)
Hzo(g) + Ce203(s) <~ ZCEOQ(S) + Hz(g) (2.28)

CUNNINGHAN et al., 1995 obtiveram algumas evidéncias deste mecanismo por
meio de analises de dessorcdo a temperatura programada (TPD) que demonstraram que 0
oxigénio oriundo da céria pode reagir com o CO adsorvido nos sitios metalicos. SHARMA
et al., 2000 observaram que a céria (3") pode ser oxidada pelo CO;, e de maneira analoga

pela agua.

Outro aspecto importante é o papel do carbonato, produzido sempre que CO, €
removido da fase gasosa, na reacdo de deslocamento gas-agua (WGS) e sua relagdo com as
propriedades redox da série. HILAIRE et al., 2001 observaram que o carbonato pode
interferir nas propriedades redox da céria ao limitar a taxa de reoxida¢do por meio do
recobrimento dos seus sitios. Dessa forma, € necessario pré-tratamento em atmosfera de

oxigénio para a remocdo dessas impurezas (APPEL et al., 1997).

SCHUURMAN et al., 1997 compararam a influéncia de dois diferentes suportes,
silica (SiO;) e gama alumina (y-Al,O3) sobre a atividade catalitica do niquel para a reacéo
de reforma autotérmica do metano e a reacdo de deslocamento gas-dgua (WGS). Foi
verificado que a natureza de ambos, metal e suporte, interfere na atividade catalitica tanto
da reacdo WGS, quanto da reforma a vapor de metano, indicando mudangas nos
mecanismos envolvidos e consequentemente na cinética. Um maior valor de conversdo de
metano foi obtido para o Ni/Al,O3, entretanto Ni/SiO, apresentou uma seletividade
substancialmente mais elevada, o que indica, segundo os autores, que as propriedades
acidas da alumina interferem no mecanismo de ambas as reacfes, enquanto a silica ndo

apresenta efeitos similares.
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WILMS et al., 1994 verificaram que o niquel além de favorecer a reforma a vapor
de metano, favorece a reacdo de de deslocamento gas-agua (WGS). COOPER et al., 2000
em um estudo posterior verificaram que a utilizacdo de niquel em anodos de células a
combustivel favorecia a conversdo de CO a CO,. A existéncia de Ni em catalisadores
bimetélicos Rh-Ni/CeO, aumentou a conversdo de CO e os valores de seletividade de H; e
CO,. LI et al., 2000 investigaram a utilizacdo de catalisadores do tipo Ni/Ce(La)Oxe
constataram que estes eram muito superiores aos catalisadores Ce(La)Oyx para a reacdo de
de deslocamento gas-agua (WGS), e, além disso, foi observado que a temperaturas
superiores a 350 °C a atividade dos catalisadores de niquel era superior a dos catalisadores
de cobre.

2.6 — CATALISADORES USADOS NA GERACAO DE HIDROGENIO

A literatura apresenta diversos tipos de catalisadores utilizados para a producgéo de
hidrogénio. Neste trabalho serdo referenciados os catalisadores a base de metais nobres e
ndo nobres, principalmente os de trés vias, e 6xidos com propriedade redox como fase

ativa, com intuito de apresentar suas respectivas vantagens e desvantagens.

Sobre a reacdo, a literatura é bem escassa no que se refere a oxidacdo parcial do
propano, pois os diferentes trabalhos reportam, na maioria dos casos, a utilizacdo do
metano. Os mecanismos disponiveis na literatura para o propano sdo apenas adaptacdes de
mecanismos propostos para 0 metano, portanto, é necessario desvendar estes mecanismos

por meio de caracterizagGes mais rigorosas.

2.6.1 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

A impregnacdo ao ponto Umido € o método mais usual para a preparacdo de
catalisadores suportados. JOVANOVIC, 1987 realizou um estudo para avaliar o impacto ao

aplicar-se a impregnagdo em multiplas imersdes ou em uma Unica imersdo, com diferentes
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concentragfes de nitrato de niquel, Ni(NO3),. Ao submeter as amostras aos mesmos
procedimentos de secagem, calcinacdo e ativacdo, foi verificado que o catalisador

preparado com a solucdo mais concentrada exibia a maior area metélica.

CHARY et al., 2006 sintetizaram catalisadores de niquel suportados em céria (10
wt% Ni/CeO,) utilizando diferentes precursores para o niquel: nitrato de niquel (Ni(NO3), e
acetilacetonato de niquel (Ni(acac),). Para 0 método de impregnacdo ao ponto Umido, o
nitrato de niquel apresentou uma dispersdo significativamente maior (19,7%) do que o

acetilacetonato (14,9%) e menor tamanho de cristalito de superficie do niquel.

LIU et al., 2001 avaliaram a influéncia dos suportes em catalisadores de 6xido de
niquel para a reacdo de oxidacdo parcial de propano, em termos de conversdo de propano e
seletividade a hidrogénio. Foi observado que o catalisador suportado em alumina
apresentou resultados significativamente melhores do que 0s outros suportes,

respectivamente, silica e 6xido de calcio.

APPEL et al., 1997 prepararam catalisadores de céria suportados em alumina
(CeO/AlL03) a partir de diferentes precursores: nitrato de cério I11 (Ce(NOs)3), hexanitrato
diamonio de cério IV ((NH4).Ce(NOs)e) e acetilacetonato de cério Il (Ce(acac)s), os dois
primeiros preparados por impregnacdo ao ponto Umido e o Ultimo via ancoragens
sucessivas utilizando tolueno como solvente. Os resultados mostraram que a area especifica
do CeO, obtida utilizando os precursores de nitratos é similar, entretanto ao utilizar o
acetilacetonato por meio de ancoragens sucessivas, a area € substancialmente maior e as
espécies de CeO, sao reduzidas com maior facilidade. A Figura 2.6 apresenta uma série de
amostras Rh/CeO,/Al,03 preparados com diferentes temperaturas de calcinacdo a partir de
dois métodos de preparacdo diferentes para a céria: impregnacdo ao ponto Umido e
ancoragens sucessivas. E perceptivel que os valores das propriedades texturais da CeO, sdo
fortemente afetados pelo método de preparacéo, e, que o catalisador ancorado teve uma
area especifica mais elevada e menor didmetro de particula, entretanto em temperaturas
elevadas a céria ancorada é fortemente afetada por efeitos de sinterizagdo (MIRANDA et
al., 2008).
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FIGURA 2.6 — Diametro de particulada de céria suportada em alumina a diferentes
temperatura de calcinacdo e a respectiva area especifica. Adaptado de MIRANDA et al., 2008.

Um parametro importante para a reacdo de ancoragem é a densidade de hidroxilas
por area da alumina, j& que estas irdo se ligar a céria formando a monocamada. A alumina
possui cerca de 10 OH/nm? e o teor de céria correspondente a uma monocamada é
aproximadamente 18% no catalisador (ROB VAN VEEN et al., 1989 e FRETY et al.,
1995). Entretanto em trabalhos posteriores, APPEL et al., 1997, MONTEIRO et al., 2001 e
MIRANDA et al., 2008 observaram que a técnica de ancoragem deve ser feita em etapas
sucessivas para que se obtenham valores mais elevados de dispersdo de céria. A hipdtese
mais provavel é de que os grupos acetilacetonato, por serem extremamente volumosos,
podem gerar interacGes repulsivas entre moléculas em sitios adjacentes, o que poderia
promover diminuicdo do valor de dispersdo das respectivas substancias. Essas interagdes
repulsivas se tornam mais significativas em teores superiores a 13% (7 CeO./nm?), e,
portanto acima deste valor haveria perda de area ativa de CeO,.

RESENDE et al., 1999 sintetizaram o catalisador Pt/TiO./Al,03 por meio de
ancoragem (grafting) de TiO, em alumina, de maneira similar a este trabalho, e obtiveram a
conclusédo de que teores superiores a 10% promoveriam recobrimento total da superficie e
teores iguais ou superiores a 18% induziriam a formacdo de aglomerados cristalinos de

TiO, e agravamento do efeito de SMSI (strong metal surface interaction), forte interacéo
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entre a fase ativa e o0 suporte que implica em perda de area ativa, entre a platina e a titania
(Pt-TiO,). A Figura 2.7 ilustra as mudancas morfoldgicas para os diferentes teores de TiOs.

Monocamada de 6xido de titanio (TiO2)

FIGURA 2.7 — Modelo da interagdo platina-titania em catalisadores suportados dispersos
em alumina: (a) teores de titania préximos a 10% e (b) superiores a 18%. Adaptado de RESENDE
etal., 1999.

2.6.2 - ATIVIDADE CATALITICA

GANDHI et al., 1977 investigaram a atividade catalitica de metais do grupo VIII
para a reforma a vapor de uma mistura contendo propano e propeno. Na temperatura de
500 °C foi estabelecida a seguinte ordem de atividade: Rh(2%)/Al,03 > Pt(2%)/Al,O3 >
Co(2%)/Al,03 > Ru(2%)/Al,03 > Ni(2%)/Al,03 = Re(2%)/Al,0;. AYABE et al., 2003
obtiveram resultados similares para a reforma autotérmica de metano, entretanto na reforma
autotérmica de propano foi observado que o catalisador Ni(10%)/Al,O3 mostrou maiores

valores de atividade e seletividade de H, do que o catalisador Rh(2%)/Al,0s.

WHITTINGTON et al., 1995 realizaram um estudo utilizando catalisadores de trés
vias. Particularmente, foram avaliados os metais nobres (Pt, Pd e Rh), suportados em
CeO,/Al,03 ou somente suportados em y-Al,O3; para a reacdo de reforma a vapor do

propano. A ordem de reatividade obtida foi: Rh > Pd > Pt quando promovido por CeO,, e
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esta muda para Pd > Rh > Pt quando suportados somente em y-Al,O3. Uma possivel
explicagdo para a perda de atividade do rodio é a migracdo de espécies néo-
estequiométricas de céria, CeO,, originadas durante a etapa de reducdo do catalisador,
migrariam para a superficie do metal recobrindo-o e diminuindo o nimero de sitios ativos
do metal, consequentemente perda de atividade catalitica (IMAMURA et al., 1998). Um
resultado similar foi obtido por DIAS, 2005 e KIMURA et al.,, 2006 ao comparar
catalisadores do tipo Ni/CeO,/Al,O3; com catalisadores Pt/CeO,/Al,03 e Pd/ CeO,/Al,0s.

CORBO, 2007 avaliou trés catalisadores comerciais NiO/CaO/Al;03, Ni/K,O/Al,O3
e Pt/CeO,, na reacdo de oxidacdo parcial de propano. Em suas condi¢fes Otimas de
operacdo, foram obtidos os valores apresentados na Tabela 2.3. Em termos de atividade
inicial, o catalisador NiO/CaO/Al,O3 (catalisador comercial para a reforma a vapor de
metano) possui um valor bem mais elevado que os demais, entretanto, para a oxidacao

parcial de propano, possui elevada tendéncia para a formacéo de coque.

TABELA 2.3 — Andlise quimica da corrente de saida do reator nos testes de CPO do

propano dos trés catalisadores em seu maximo desempenho a 650 °C (CORBO, 2007).

Catalisador Xearg (%) | a2 (%) | Sco-coz (%) | Scra (%) | Sco.cs (%) | TOF (s
Pt/CeO; 88 58 81 11 8 0,73
Ni/K,0/Al,O3 95 95 96 3 1 0.80
NiO/CaO/Al;03 93 86 97 2 1 0,62

SV =620 1/h/gca, O,/C = 0,53.

O catalisador Ni/K,0O/Al,O3 apresenta a melhor performance para CPO do propano
a baixas velocidades espaciais (SV), mas o seu desempenho em termos de atividade inicial

sofre um rapido decaimento a medida que o valor da velocidade espacial € aumentado. O
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ultimo catalisador, Pt/CeQO,, apresenta menor temperatura de light off, e tempo espacial
bastante satisfatério, possui menores valores de seletividade e rendimento em hidrogénio,
todavia, esse valor tem menor decaimento do que os catalisadores de niquel ao variar-se a
velocidade espacial. Onde Xcspg representa a conversao de propano, ry, rendimento em
hidrogénio, Sco-coz seletividade em CO e CO,, Scus Seletvidade em metano, Scocs
seletividade em hidrocarbonetos inferiores: etano, eteno, propeno e por Ultimo a taxa
especifica de reacdo (TOF) da oxidacdo parcial de propano. Cabe salientar que ao comparar
os catalisadores de niquel e oxido de niquel com o catalisor de platina a seletividade a
metano e hidrocarbonetos inferiores é consideravelmente menor. O que é um indicio de que
a taxa de fragmentacéo do propano no niquel é mais elevada do que a da platina, inibindo a
formacéo de dienos e de parte do metano (AYABE et al., 2003).

HARSHINI et al., 2012 estudaram a aplicacdo de um catalisador de niquel
suportado em uma perovskita de lantanio e aluminio (Ni/LaAlO3) para a reacdo de reforma
autotérmica do propano e observaram que a perovskita, devido a alta capacidade de
armazenagem de oxigénio (OSC), conseguiu suprimir a formacdo de coque mesmo sob

razdes vapor/propano baixas.

IRIONDO et al.,, 2010 estudaram a influéncia da acdo do Oxido de cério na
atividade catalitica para a reacdo de reforma a vapor do glicerol para os catalisadores
Ni/CeO,, Ni/Al,O3 e Ni/CeO,/Al,O3. Foi obtida a seguinte ordem de reatividade Ni/CeO; <
Ni/Al,03 < Ni/CeO,/Al,O3 O primeiro catalisador possui uma menor dispersdo de niquel
porque devido ao baixo valor de area especifica substancialmente do suporte (CeO,). O
catalisador Ni/Ce0O,(5%)/Al,O3 apresentou um maior valor de atividade devido a dois
fatores principais: o primeiro é a capacidade da céria de promover a formacdo de
intermediarios oxigenados; o segundo é a estabilizacdo do niquel metalico (Ni°) favorecida
pela maior formacdo de espécies de Ni-CeO, de alta interacdo. J& o catalisador
Ni/Ce0,(20%)/Al,03 apresentou menor rendimento em hidrogénio do que o catalisador
com um teor de 5% de céria. A explicacdo mais provavel ¢ a tendéncia da CeO, interagir
preferencialmente com a Al,O3 originando espécies de baixa atividade tais como o
aluminato de cério (CeAlO3). DAMYANOVA, 2003 e SILVA et al., 2008 ao estudarem o
sistema Pt/CeO,/Al,03 obtiveram resultados anédlogos para a reforma seca e oxidacéo
parcial do metano, respectivamente. Portanto o teor de CeO, € um fator de grande
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relevancia na sintese de catalisadores do tipo Ni/CeO,/Al,O; para diferentes sistemas
oxidativos, dentre eles a oxidacéo parcial de propano.

2.6.3 — A INFLUENCIA DA RAZAO ENTRE OXIGENIO E PROPANO

A razdo entre oxigénio e propano possui um efeito significativo na conversdao de
propano, e nas seletividades a CO, CO, e H,. HUFF et al., 1994 observaram que ao se
utilizar uma razdo de O,/C3Hg igual a 5, razdo estequiométrica para a oxidacdo total de
propano, havia uma formacgdo praticamente exclusiva de CO, e H,O. Ja valores
subestequiométricos, forneciam razdes diferentes de gas de sintese (H,/CQO) para cada
respectiva amostra e condicdo reacional. Para o catalisador Pt/a-Al,O3, revestindo um
monolito poroso, a razdo O,/C3Hg que apresentou maior seletividade em hidrogénio foi
1,89. LIU et al., 2001 utilizando o catalisador LiLaNiO/y-Al,O3 obtiveram como razéo
Otima para a oxidacdo parcial de propano o valor de 1,25. DAS et al., 2009 utilizando o
catalisador Pt/CeO, obtiveram o maior rendimento em hidrogénio com uma razéo igual a
1,8. CHAGAS, 2008 em um 6xido misto de vanadio e cério (CeVO,) obteve como valor

otimo a razdo 1,37.

LAORISIPOJANA et al., 2006 notaram que na reacdo de reforma autotérmica de
GLP (propano e butano) os parametros cinéticos, tais como atividade, sdo bastante
influenciados pela razdo O,/GLP. O primeiro efeito observado é a diminui¢cdo da deposicao
de coque, j& que a presenca de O, promove sua gaseificacdo a COy, Outro efeito é a
formacédo de hidrocarbonetos inferiores: metano, etano, eteno e propileno, que ndo ocorrera
significativamente em ambientes aonde a razdo O,/GLP for préxima ou superior a

estequiométrica

DAS et al., 2009 observaram que a medida que os valores da razdo O,/C3Hg
propano aumentam dentro do intervalo subestequiométrico (0,5 a 5) as seletividades de Hy,
CO e CH4 diminuem, ao passo que as seguintes variaveis: conversdo de propano, a razéo
H./CO e seletividade a CO, aumentam. Estes resultados podem ser verificados na Figura
2.8.
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FIGURA 2.8 - Conversao e seletividade dos produtos principais. Adaptado de DAS et al.,
20009.

Outro efeito bastante significativo em processos de reforma autotérmica € a reducao
do calor de reacdo a medida que é aumentada a razdo entre oxigénio e propano; este fato se
deve hd maior ocorréncia de reacdes de oxidacdo favorecidas pela maior pressdo parcial de
oxigénio. Outro efeito é a diminuicdo das taxas de producdo de hidrogénio e aumento da
taxa de vapor de agua ao se operar com maiores razdes de oxigénio/propano devido a
oxidacdo das moléculas de hidrogénio (GOKALILER et al., 2008).

FARIA et al., 2008 estudaram o sistema catalitico Pd/CeO,/y-Al,03 com diferentes
razdes subestequiométricas de O,/C3Hg, na presenca e auséncia de vapor. O intervalo
definido como 6timo a partir de estudos termodindmicos, na presenca de vapor, variou
entre 1,5 e 2,5. Neste intervalo os resultados mostraram que o maior valor da razdo H,/CO
para a reacdo de reforma autotérmica foi obtido com a razdo O,/C3Hg igual a 2,5. N&do
obstante, nédo foi verificada desativacdo do catalisador nesta condigdo durante os testes de

estabilidade.

2.6.4 - EFEITO DA ADICAO DE VAPOR

AYABE et al., 2003 avaliaram os efeitos da adi¢do de vapor sobre a deposicéo de
coque para a reforma autotérmica do metano e do propano em catalisadores Ni/Al,O3. Para
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hidrocarbonetos mais pesados, a deposicdo de coque € intensificada e a adicdo de vapor
pode diminuir a deposicdo de coque e elevar o rendimento em hidrogénio. A Tabela 2.4

apresenta os dados relativos ao propano:

TABELA 2.4 — Dados de rendimento em hidrogénio em um catalisador Ni/Al,O; para a
reforma autotérmica de propano a 600 °C, variando a raz&o vapor/carbono e mantendo fixa a razéo
oxigénio/propano igual a 0,5 (AYABE et al., 2003).

Razdo H,0O/C | Razdo O,/C3Hg | H, (mol %)
0 0,5 12
0,5 0,5 30
1,0 0,5 39
1,5 0,5 49

GOKALILER et al., 2008 utilizaram um catalisador bimetalico de platina e niquel
suportado em alumina (Pt-Ni/y-Al,O3) para a reacdo de reforma autotémica do propano. As
condicdes 6timas encontradas corresponderam a uma razao vapor/carbono igual a 7, e razéo
carbono/oxigénio igual a 2,7, razdo propano/butano igual a 1 e tempo de residéncia igual a

0,51 mgca.s/ml.

LAOSIRIPOJANA et al., 2006 utilizaram como sistema catalitico 6xido de cério de
alta area especifica para a reforma autotérmica de GLP (butano e propano). Foi observado
que ao aumentar a carga de vapor na alimentacdo, as seletividades a H, e CO, aumentaram,
ao passo que a seletividade a monoxido de carbono diminuiu. Em uma propor¢do menor,
houve o aumento das seletividades a metano e etileno. FARIA et al., 2008 observaram que
para a reacdo de reforma autotérmica do propano, a adicdo de vapor a alimentacdo
contendo oxigénio e propano, aumentou a conversao de propano e diminuiu a temperatura

de reforma por volta de 70 °C.
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2.6.5-CINETICA

A literatura apresenta uma quantidade substancial de artigos sobre a cinética da
reforma a vapor de metano em catalisadores de niquel, os quais contribuem
significativamente para o entendimento das reacOes de oxidacdo parcial. No entanto, estes
artigos apresentam-se em um ndmero bem menos expressivo quando O reagente a ser

convertido € o propano.

DE GROOTE, 1996 realizou uma simulacdo do mecanismo de oxidacdo parcial do
metano incorporando diferentes reacfes: combustdo catalitica, reforma a vapor, reacdo de
deslocamento gas-agua (WGS), decomposi¢cdo do metano e reacdo de desproporcionamento
do CO (Boudouard). O reator utilizado para a elabora¢do do modelo cinético foi um reator
adiabatico de leito fixo com oxidacdo total ocorrendo primeiramente, seguida pela reforma
a vapor e reagdo WGS. Fatores de efetividade foram introduzidos no modelo para
considerar o impedimento difusional interno. DE GROOTE, 1997 no estudo seguinte,
modelou a reacdo de oxidacdo parcial de metano com oxigénio (CH4/O,) e com ar
(CH4/N,/O,) sobre o catalisador Ni/MgO/Al,O3 em um reator adiabatico de leito fixo para
investigar a formacdo de coque. Novamente efeitos difusionais foram introduzidos no
modelo por meio de fatores de efetividade. A deposicdo de coque como fungdo do tempo
foi incluida no modelo para avaliar se era viavel a operacdo em estado estacionario. A
influéncia da composicao da alimentacédo (adicdo de vapor e dioxido de carbono), para cada
condicdo de operacdo, e a quantidade de coque formada foram investigadas. Por meio
destes dois estudos complementares foram obtidas trés conclusdes: A primeira é de que o
mecanismo da oxidacdo parcial de metano se d& de forma indireta, ou seja, que
primeiramente ocorre a reacdo de oxidacdo total do metano sucedida pelas reacdes de
reforma em temperaturas superiores a 700°C. A segunda € de que a taxa de deposi¢cdo de
coque ¢ inferior aos valores obtidos na reacdo de reforma a vapor de metano realizada em
condicdes similares e este fato esta provavelmente relacionado a presenca de O, no sistema.
A terceira conclusdo é de que apesar da taxa de deposi¢do de coque na oxidagdo parcial de
metano ser menor do que na reforma a vapor, ela ainda é bastante expressiva, o que indica
que a reacdo de desproporcionamento do CO é relevante no esquema cinético para

catalisadores de niquel.
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MA et al., 1996 estudaram a oxidacdo de metano, etano e propano sobre
catalisadores Pt/y-Al,03 como parte da sequéncia de reacdes que compdem a reforma
autotérmica. Para os trés hidrocarbonetos foram obtidos os parametros para a lei de
poténcia apresentados na Tabela 2.5. Foi observado que para os trés hidrocarbonetos, a
ordem de reacdo do oxigénio para a lei de poténcia ndo é monoatdémico, indicando que o
recobrimento da superficie da platina pelo oxigénio varia com a pressao parcial de oxigénio
e a extensdo da reacdo. Ademais, 0s valores dos parametros cinéticos do propano séo
substancialmente mais elevados do que os do metano e etano, e a faixa de temperatura da
reacdo é mais amena, portanto termodinamicamente o processo de oxidacdo do propano é

mais vantajoso.

TABELA 2.5 — Pardmetros cinéticos para a oxidagdo de metano, etano e propano sobre

Pt/y-Al,Os referentes a lei de poténcia _d[j—t”] =k. [CH]G J0,1P (MA et al., 1996).
Hidrocarboneto | T (°C) | k(mol/m?.h.kPa®™) | Ea(kJ/mol) a B
Metano (C,) 400-460 1,2.10* 88,5+1 0,95+0,5 | -0,17+0,05
Etano (Cy) 200-270 3,49.10° 80,4+1 1,1+0,1 -0,6+0,1
Propano (C3) | 150-190 1,87.10° 104,741 | 1,1+0,05 | -0,6+0,1

GOKALILER et al., 2012 estudaram a reforma autotérmica de GLP, mistura de
propano e n-butano, em catalisadores bimetélicos de Pt-Ni/y-Al,O3 e desenvolveram uma
expressdo de taxa do tipo lei de poténcia (2.29), para conversbes de até 20%, com 0s
expoentes 1.64(a), 2.44(B) e -0.59(y) para as pressdes parciais de propano, oxigénio e
vapor, respectivamente. Ao observar os valores dos expoentes da equagao 2.29, nota-se que
a presséo parcial de oxigénio tem uma papel decisivo no processo, ja que este € o principal

comburente.

- EA) po p Y
('r)_ko .eXp (ﬁ) .PC3H8(g) .POZ(g) .PHZO(V) (2. 29)
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A Tabela 2.6 apresenta os demais parametros da equacéo 2.29:

TABELA 2.6 — Pardmetros para a lei de poténcia da reforma autotérmica de GLP em
catalisadores do tipo Pt-Ni/y-Al,O; (GOKALILER et al., 2012).

Parametro Estimativa Unidade
Ko 551,31 mmol.mgea -5 kPa 34
Ea 46,19 + 4,27 kJ.mol?

Portanto, ainda ndo foi definido pela literatura um mecanismo para a reagao
oxidacdo parcial de propano ou para a reforma autotérmica do propano. Este fato evidencia

a escassez de trabalhos envolvendo esses sistemas.

2.6.6 —- MECANISMO DA REACAO DE OXIDACAO PARCIAL

A literatura carece de estudos que envolvem mecanismos reacionais para a oxidacéo
parcial de propano. Alguns estudos em cinética foram feitos tendo como base a oxidacao
parcial de metano, entretanto ndo ha um consenso sobre qual € o mecanismo.
Primeiramente, sera revisto o0 comportamento das espécies de superficie juntamente com o

mecanismo.

FARIA et al., 2009 realizaram estudos de dessor¢do a temperatura programada
(TPD) e espectroscopia difusa no infravermelho por transformada de Fourier (DRIFTS)
com propano para Verificar a estabilidade térmica das espécies de superficie originadas
durante a dessorcdo de propano em catalisadores de Pd/Al,Os. Ao realizar as analises de
DRIFTS com fluxo de 5% O,/He (e 1% C3Hg), apenas CO, e dgua foram observados, o que
sugeriu que as espécies formato e/ou carbonato eram estaveis sob fluxo com hélio. N&o foi
detectada a presenca de propano, o que indica que ele foi totalmente convertido a carbonato
e/ou formato apds a oxidagdo. Como propeno nao foi observado, entdo ndo ocorreu
desidrogenacéo oxidativa, contrariando relatos da literatura (CREASER, 1996 e VAN DEN

BRINK et al., 1998). Os estudos de dessor¢do a temperatura programada revelaram picos
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de dessor¢do de CO, a 302 °C e 467 °C, que evidenciam a presenca de formato em
diferentes graus de adsorcao na superficie das particulas de paladio metélico. O catalisador
promovido por cério, Pd/CeO,/Al,O3, apresentou maior formagcdo de CO, do que o
catalisador ndo promovido, 0 que sugere que esta decomposicdo provavelmente esta

relacionada as decomposicdes de carbonato e formato a altas temperaturas.

Conforme os resultados obtidos por FARIA et al., 2009 o propano adsorve na
interface metal-suporte (2.30) sofrendo craqueamento em fragmentos de hidrocarboneto
(CHy), que reagem com os grupos hidroxila da alumina (2.31) e/ou oxigénio armazenado na
céria (2.32), gerando grupos formato (HCOO") e carbonato (M-CO5*). Compostos COy sdo
liberados ap6s a combustdo de espécies carboxiladas (formato/carbonato) sob condicoes
oxidativas (2.33 e 2.34). Apds o total consumo do oxigénio da mistura reacional, as
espécies de superficie se decompdem liberando produtos de reforma a vapor (2.35 e 2.36).
O mondxido de carbono (CO) e agua sob influéncia da céria podem gerar hidrogénio por
meio da reacdo de deslocamento gas-agua (2.37 e 2.38). A partir desse estudo foi proposta a

seguinte rota de reacdo:
Etapa 1 — Craqueamento do hidrocarboneto
C3H3(g) — C3Hx(ads) + XH(ads)— 3CHz(adS) (Sitio metalico) (2.30)

Etapa 2 — Reacdo entre os fragmentos do hidrocarboneto (CHy) e o oxigénio oriundo

do suporte (2.31) e da céria (2.32), respectivamente.
CHz(ads) + 20H <~ HCOO_(adS) + (Z+1)H(ads) (Sl,tiO da alumina) (2.31)
CHy(ads) + CeOxs) <> M-CO32_(ads) + Ce0o.x + YH ads) (Sitio da céria) (2.32)

Etapa 3 — Decomposicdo de Carbonato (2.33) e formato (2.34) sob ambiente

oxidativo.
2HCOO (ad5) + ¥2 O(g) <> 2COyg) + H20(;)  (Sitio da alumina) (2.33)

M-CO32_(ads) + CEOZ_X(S) + Oz(g) “— CeOz(s) + COz(g) + HZO(g) (Sﬁ:iO da céria) (2.34)
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Etapa 4 — Decomposi¢do do carbonato (2.35) e formato (2.36) em ambiente com
auséncia de oxigeénio.

HCOO (ags) «> COX(g) + Hyq)  (Sitio da alumina) (2.35)
M-CO3% (ags) + CeOz.x(s) + H20(g) <> COxgy+ CeOys) + Hyg  (Sitio da céria) (2.36)
Etapa 5 —Reac¢do de deslocamento gas-agua (WGS) que ocorre nos sitios da céria.

XCO(ads) + CeOys) <> CeOx.55) + XCO2(g)  (Sitio da céria) (2.37)
CeOyx) + XH20(g) <> CeOy)+ XHzg  (Sitio da céria) (2.38)

QUIN et al., 1996 propuseram um mecanismo direto para a oxidacdo parcial de
metano, onde Z representa o sitio metalico do niquel, este mecanismo segue o modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood.

CHagg) + 2Z() <> CH3Zags) + HZ (i) Etapa 1a (2.39)
CHsZaas) + Zs) <> CHyZ(aas) + HZzasy  Etapa 1b (2.40)
CH2Zaas) + Zs) <> CHZ(aas) + HZzay  Etapa 1c (2.41)
CHZ(ads) + Z(s) > CZads) + HZ(agsy  Etapa 1d (2.42)
O + 2Z(s) <> 20Zgs  Etapa 2 (2.43)
CHxZads) + OZ(ads) + (X-1)Z(s) >COZ(ags) + XHZ(2gsy  Etapa 3 (2.44)
COZ(ags) <> CO) + Z(sy Etapa 4 (2.45)
CZ(ads) + OZ(ags) <> CO() + 2Z) Etapa s (2.46)
2HZ(aas) © Hag + 2Zy  Etapa 6 (2.47)

E bastante plausivel assumir a etapa (2.44) como a etapa controladora do processo,
portanto, a expressao de taxa é dada pela equacdo 2.48 (QUIN et al., 1996):
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3
KaPo, | 3
k3<K1.PCH4. @-K—SKSPCO(K(,PHZ)
7
KiPeny , | [
¢ 44 K2P02+K5PC0+ K6PH2
’KSPHZ

Onde K3, K;, K3, Ks e Kg sd0 as constantes de equilibrio das respectivas etapas e ks

(1=

(2.48)

é a constante da reacdo direta da etapa controladora (2.44).

O metano adsorve sobre o sitio metalico e promove o enfraquecimento das ligacdes
carbono-hidrogénio resultando em desidrogenacdes sucessivas do hidrocarboneto (etapas
2.39 a 2.42). O oxigénio adsorve dissociativamente gerando oxigénio atdbmico a espécie O-
Z (etapa 2.43). Estas duas espécies formadas reagem (etapa 2.44) liberando o sitio ativo do
metal e gerando como produtos o hidrogénio (2.46) e 0 CO (2.47) (QUIN et al., 1996).

ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002 estudaram a reacdo de reforma a vapor do
metano sobre sitios metélicos de niquel polidisperso com as seguintes orientacdes
cristalogréficas: Ni (111) e Ni (211). Por meio da teoria do funcional de densidade (DFT),
estes autores elaboraram um diagrama de energia potencial apresentado na Figura 2.9. A
superficie do Ni (111) € plana e do Ni (211) € uma superficie com degraus. Os degraus séo
muito mais reativos do que as superficies planas, entretanto estas sdo as orientagdes mais
abundantes.

300

200 - ‘
100 -

Energia de ligacdo (kJ/mol)

O — CHS,H “’ |‘ : |‘ 6H
CHx;2H yw  * .4
CH3H_a’ \ /-
—-100 . R i 1 oy
Ni(211) Jia
Grafeno 4H ' C 6|‘-| 0
—200 |- CS5HOH  cOeH

FIGURA 2.9 — Diagrama de energia potencial para a reforma a vapor de metano sobre as
superficies Ni(111) e Ni(211) baseado na teoria do funcional de densidade (DFT). Adaptado de
ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002.
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ROSTRUP-NIELSEN, 1999 prop6s um mecanismo para a reforma a vapor de
propano em catalisadores de niquel composto pelas etapas descritas nas equagdes 2.49 a
2.53, onde Zs € o sitio metalico do niquel. A primeira etapa é a adsorc¢ao (desidrogenacao)
do propano nos sitios metalicos do niquel (2.49) sucedida pela dessor¢do do hidrogénio
(2.50). A terceira etapa (2.51) é a fragmentacdo (decomposi¢do) das espécies insaturadas de
propano (CsHyxZgs)) que ocorre em taxas elevadas, ja que produtos intermediarios como
propileno (C3Hg) e etileno (C,H4) nédo séo detectados. A quarta etapa (2.52) é a adsorcéo
dissociativa de agua nos sitios metalicos que originard o oxigénio que serd consumido na
ultima etapa (2.53) durante a oxidacdo parcial dos fragmentos dos hidrocarbonetos
(CHkZds)), gerando gas de sintese.

CaHag) * (Y+1)Z>CathZ sy + YHZ oy + 3(8-%-Y)Hagg (2.49)
2HZ g5 > Hag) + Zgg (2.50)
CaHxZassy* Hagg) + 2Z5y>3CHKZags) + (0,5x+1-3K)Hyq) (2.51)
H20() + 22 <> OZas) + Hag) + Zgg (2.52)
CHZs) + OZ i) <> CO) + 5 Hagg) + 2Z (2.53)

Em um estudo posterior ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002 propuseram um
mecanismo mais abrangente para a reforma a vapor. Com o objetivo de englobar no modelo

hidrocarbonetos mais pesados. Este modelo é apresentado na Figura 2.10:

ChnHm —— Olefinas —— Coque

l

CnZHz

CHz — CHx CHx + O

PEdOOO®O®

FIGURA 2.10 - Mecanismo da reforma a vapor de hidrocarbonetos pesados em
catalisadores de niquel. Adaptado de ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002.
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A etapa inicial é a adsor¢do do hidrocarboneto sobre a superficie da particula do
metal. Em seguida, ocorre a quebra das ligagdes carbono-carbono e carbono-hidrogénio
formando espécies CHy. Os fragmentos do hidrocarboneto contendo apenas um atomo de
carbono reagem com as moléculas de dgua adsorvidas, gerando CO e H,. Se essas espécies
CHy ndo reagirem e continuarem o processo de desidrogenacao, podera ocorrer desativacdo
do catalisador por deposicdo de coque sobre as particula metalicas (ROSTRUP-NIELSEN
et al., 2002).

JIN et al., 2000 verificaram que, na reacdo de oxidacao parcial do metano, o metano
pode reduzir o 6xido de niquel (NiO) a niquel metalico (Ni°), ocorrendo simultaneamente a
producéo de CO, e H,0. O metano ent#o se dissocia sobre este Ni° formado para gerar H,.
O aumento da quantidade de carbono na superficie do catalisador resulta em um diminuicédo
do ntmero de sitios ativos de niquel, Ni°, e com isso h4 uma diminuicdo da converséo do
metano. A ativacdo do metano com o NiO pode ser representada de acordo com a reagao
2.54.

4NiO(s) + CH4(g) > 4Ni0(s) + COz(g) + 2H20(g) (2.54)

Adicionalmente foi verificado que a ativagdo do oxigénio pelo Ni° procede por meio
da formagao de uma ligacdo entre o niquel metalico e o oxigénio atémico (Ni° --- O). Foi
sugerida a existéncia de dois tipos de ligacbes: uma ligacdo forte com transferéncia de
carga, (Ni*%---0), e uma ligagéo relativamente fraca covalente (Ni*" --- O%). O carbono
que foi depositado durante a adsor¢do do metano, gerado pelas desidrogenac@es sucessivas
do metano, pode reagir com o oxigénio adsorvido gerando CO. A partir das observacgoes
anteriores, foi proposto o seguinte mecanismo para a oxidacao parcial do metano sobre o
niquel (JIN et al., 2000):

2Ni + Oy <> 2NiO)  Etapa 1 (2.55)
CHa) + 20, <> COyg Etapa 2 (2.56)
4NiO() + CHyg) <> 4Ni’g + COyg + 2H,0(q)  Etapa 3 (2.57)
CHa(g) + 5Ni°(s) <> Ni---Cagg) + 4Ni-—-Hpgsy  Etapa 4 (2.58)
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2Ni---Hags) <> 2Ni) + Hyq) Etapas (2.59)

Oz + 2Ni’(g > 2Ni*" -~ 0% (g  Etapa 6 (2.60)
2Ni---H(ads) +Ni®" -0 5-(ads) < 3Nig) + HO() Etapa 7 (2.61)
Ni == Cagg) + XNi®* === 0% g5y &Ni(g) + COy) Etapa 8 (2.62)

Niquel metélico (Ni°) é inicialmente oxidado a NiO antes de iniciar a reagdo (2.55).
Sobre o NiO formado ocorrerd a oxidagdo completa de uma determinada quantidade de
CHy,, que gerard uma grande quantidade de calor elevando a temperatura do leito catalitico
(2.56). A uma temperatura critica, além da completa oxidacdo do metano, ocorre a reducao
transiente do NiO a Ni° pelo metano, levando a uma formacéo adicional de CO, e H,0
(2.57). A ativacdo dissociativa do metano gerara espécies superficiais (2.58). Estas espécies
podem entdo reagir com o oxigénio dissociado no sitios metalicos do niquel (2.60)
formando CO e CO, respectivamente (2.62) (JIN et al., 2000).

Portanto estes mecanismos fornecem duas informagfes primordiais para 0s
resultados dos testes cataliticos que serdo apresentados e discutidos no capitulo IV.
Primeiro a acdo dos sitios metalicos do niquel (interface metal-suporte) como pontos onde
ocorrerao as desidrogenacoes e consequentemente fragmentacdo do propano em hidrogénio
e carbono atbmicos. A outra hipdtese é que a disponibilidade de oxigénio atémico
dissociado na superficie das particulas de niquel estd provavelmente relacionada ao
aumento da taxa de reacdo j& que este oxigénio poderia oxidar o carbono atdmico

promovendo a formacdo de CO e favorecendo a reacao de oxidacdo parcial do propano.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- INTRODUCAO

Este capitulo descreve os procedimentos utilizados em laboratorio. Primeiramente
sdo descritas as técnicas de preparacdo e 0S precursores necessarios para a sintese das
amostras. Em seguida, as respectivas caracterizagdes. E por Ultimo, sdo descritos os testes

cataliticos realizados para avaliar o desempenho dos respectivos catalisadores.

3.2 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Foram preparados quatro catalisadores de niquel suportados com teor nominal de
10% de niquel, e os dois ultimos com 13% de CeO,: Ni(10%)/CeO, , Ni(10%)/y-Al,O3 €
Ni(10%)/Ce0,(13%)/y-Al,03. A Tabela 3.1 apresenta as amostras sintetizadas, notacGes

adotadas na dissertacdo, os precursores utilizados e os respectivos métodos de sintese.

TABELA 3.1 — As amostras e 0s respectivos métodos de sintese.

Amostras Notacéao Precursores utilizados Método de sintese
v-Al,03 Al,O, v-Al,O3 (Petrobras S.A.) -
CeO, CeO, Ce(NO3)3.6H,0 (Aldrich) Método da precipitacao
Al,O3 (Petrobras S.A.) -
Nily-Al,O3 Ni/Al Ni(NO;) 6H,0 (Vetec) Impregnagdo Umida
Ce(NO3)3.6H,0 (Aldrich) Método de precipitagao
Ni/CeO, Ni/Ce Ni(NO3) 6H,0 (Vetec) Impregnagdo Umida
Al,O3 (Petrobras S.A.) -
CeO,/y-Al,05 Ce/Al Ce(NO3)3.6H,0 (Aldrich) Impregnagdo Umida
v-Al,O3 (Petrobras S.A.) -
Ni/CeO,/y-Al,03 Ni/Ce/Al Ce(NO3)3.6H,0 (Aldrich) Impregnacgdo Umida
Ni(NO3) sh20 (Vetec) Impregnacao Umida
Cesa/Al Al,O3 (Petrobras S.A.) -
CeO,/y-Al,04 Cega/Al Ce(acac);z (Aldrich) / Tolueno (Vetec) Ancoragem (Grafting)
Al,O3 (Petrobras S.A.) -
Ni/CeO,/y-Al,O3 Ni/CegalAl Ce(acac)s (Aldrich) / Tolueno (Vetec) Ancoragem (Grafting)
Ni(NO,) 6H,0 (Vetec) Impregnagdo Umida
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3.2.1 - PREPARACAO DOS SUPORTES

O suporte y-Al,O3 foi fornecido pela Petrobras S.A. e foi submetido a uma
calcinacdo a 600 °C por 16 horas, com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, em mufla
aerada para eliminacédo de impurezas carbonaceas.

Na preparacdo do Oxido de cério, CeO,, o sal precursor utilizado foi o
Ce(NO3)3.6H,0 (Aldrich, 99% P.A.) e 0 método empregado foi o de precipitacdo em meio
alcalino. Preparou-se uma solucdo 0,2 molar de Ce(NO3)3.6H,0 e sobre essa adicionou-se
uma solucdo com 25% p/p de NH4OH (Vetec), de maneira continua e lenta com o auxilio
de uma bureta, até que fosse atingido o pH 11. O precipitado obtido foi entdo filtrado e
lavado com agua até alcancar o pH=7, e levado a estufa por 14 horas a uma temperatura
entre 100-120 °C. Posteriormente, o catalisador foi macerado e entdo calcinado a
temperatura de 500 °C durante 5 horas com uma taxa de aguecimento de 5 °C/min, sob
vazdo de ar de 50 ml/min. A Figura 3.1 apresenta um diagrama da preparacdo acima
(CHAGAS, 2008).

Solugdodosal de Solugdo de hidréxido
cério0,2 M de amodnio 25%

| |
!

Precipitagdoem
Tamb com pH =11

.

Lavagem do precipitado com
agua atépH=7

!

Secagem T =120°C
por 24 horas

.

Precursor Ce(OH)4

.

Calcinagdoa 500 °C
por 5 horas

'

Céria ( Ce02)

FIGURA 3.1 - Preparacdo do CeO, pelo método de precipitacdo (CHAGAS, 2008).
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3.2.2-RECOBRIMENTO DA ALUMINA COM O PROMOTOR

3.2.2.1 - IMPREGNACAO UMIDA

O primeiro método para recobrimento do suporte alumina com o promotor céria foi
utilizando a impregnacdo Umida a partir de uma solucdo de Ce(NOs)3.6H,O (Aldrich)
contendo as particulas de Al,O3, a qual permaneceu sob agitacdo em rotaevaporador
Endolab MA 120 durante um periodo de 3 horas a temperatura ambiente. Apos esse
periodo, as amostras foram aquecidas a 90°C, sob vacuo, para remo¢do da agua. Em
seguida, as amostras foram mantidas em uma estufa a 120°C, por 12 horas, para completar
0 processo de secagem. Por fim, os materiais foram calcinados a 500°C, por 5 horas, a uma
taxa de 5°C /min, sob fluxo de ar sintético de 50 ml/min (SILVA et al., 2008).

3.2.2.2 - ANCORAGENS SUCESSIVAS (GRAFTING)

O segundo método para recobrimento do suporte alumina com céria foi por meio de
ancoragens sucessivas. Acetilacetonato de cério, Ce(acac)s (Aldrich), foi solubilizado em
tolueno (Vetec, 99% P.A.) em regime de refluxo, sob agitacdo, a 75°C durante 3 horas. O
sistema CeO,/Al, O3 foi preparado adicionando o suporte y-Al,O3, previamente calcinada, a
solucdo de acetilacetonato de cério em tolueno através de reagdes das hidroxilas
superficiais da alumina com o acetilacetonato de cério (Ce(acac)s) por meio de ancoragem

(Grafting), obtendo um suporte com teor em peso de céria de 14-15 %.

A Figura 3.2 apresenta a preparacdo do sistema Cega/Al. A Figura 3.2 (a) mostra o
Ce(acac); solubilizado em tolueno, a mudanca da coloragdo € nitida ja que o tolueno é
incolor e o acetilacetonato de cério € amarelo. A Figura 3.2 (b) mostra o sistema apos a
adicdo da alumina. STRUNK et al., 2011 observaram que a solugdo ap06s o aquecimento
adquiriu uma coloracdo laranja-avermelhada , e apés a adicdo do suporte (MCM 41) a
coloragéo da solugdo mudou para amarelo-palha.
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L B
FIGURA 3.2 - Solubilizacéo do acetilacetonato (Figura 3.2 (a)) e mudanca da coloracéo do
sistema Cega/Al ap0s a adicdo do suporte (Figura 3.2 (b)).

Apds o processo de ancoragem, a amostra foi filtrada a quente e lavada com tolueno
e 4gua destilada, seguida de posterior secagem em estufa a 120°C por 18h e calcinacao a
400°C por 4 horas, utilizando para tal fim uma taxa de aquecimento de 1°C/min.

O processo completo de preparacdo da amostra Cega/Al (ancoragem, filtracéo,
secagem e calcinacédo) foi repetido 6 vezes devido a baixa solubilidade do Ce(acac); em
tolueno (MONTEIRO et al., 2001). Entretanto foi preparada uma amostra em etapa
intermediaria da preparacdo, com 3 ancoragens sucessivas, para comparacdo morfoldgica
nas caracterizacdes de difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho das hidroxilas

superficiais da alumina (FTIR).

3.2.3 - DEPOSICAO DA FASE ATIVA

Niguel foi depositado sobre os diferentes suportes por meio de impregnacdo Umida
utilizando uma solucdo de nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO3),.6H,O (Vetec),
contendo quantidade de niquel suficiente para resultar em um teor nominal de 10% em
massa deste metal na composic¢do final de todas as amotras. A mistura composta pela
solucéo e o suporte foi aquecida até 90°C sob véacuo para a evaporacdo da dgua em um
rotaevaporador Endolab MA 120. Apos a evaporacdo, o catalisador foi levado a estufa a
120°C por 24 horas. A amostra foi calcinada a 550°C, sob fluxo de ar de 30 ml/min, com

taxa de aquecimento de 10°C/min, por duas horas. Apos a calcinacdo, as amostras foram
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trituradas com pistilo e graal, e entdo peneiradas, obtendo-se NiO/y-Al,O3;, NiO/CeO; e

NiO/CeO,/y-Al,O3 e CeO, com granulometria inferior a 100 mesh (ALBERTON, 2006).

3.3 - FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X, empregando-se um espectrometro Rigaku, modelo Rix 3100, com
tubo de rodio. Pastilhas de catalisador, contendo aproximadamente 0,600g, foram

analisadas sem pré-tratamento e sob vacuo.

3.4 - AREA ESPECIFICA (BET)

Foram realizadas medidas de area especifica através da fisissorcdo de N, a 77 K
num equipamento ASAP-2010 da Micromeritics. Primeiramente as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento a 200°C sob vacuo. Apos resfriamento e pesagem,

prosseguia-se com a obtencao das isotermas.

3.5 - DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A analise de difracdo de raios X teve como objetivo identificar as fases presentes
nos catalisadores. Além disso, esta técnica também possibilitou o calculo de diametro

médio do cristalito do CeO, e NiO, através da equacao de Scherrer apresentada abaixo.
d =k.A\p.cosb (3.2)
Onde:
d = didmetro médio da particula (nm)
k = constante de proporcionalidade = 0,9 (particulas esféricas)
A = comprimento de onda da radiagdao = 0,15406 nm

B = largura a meia altura do pico
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As andlises de difracdo de raios X (DRX) dos catalisadores foram realizadas num
equipamento Rigaku modelo Miniflex com radiacdo de cobre (CuKa = 1,54178A). Os
difratogramas foram obtidos entre 26 = 5° e 90°, usando um passo de 0,05° e um tempo de

contagem de 1 segundo por passo.

3.6 — ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV
VISIVEL (DRS)

As andlises de DRS visaram determinar os estados quimicos do 6xido de niquel e da
céria presentes nas amostras.

As analises de espectroscopia de reflectancia difusa foram realizadas utilizando um
equipamento Varian Cary 5000, equipado com acessorio de reflectancia difusa Harrick de
geometria Praying Martins. Os resultados foram obtidos na faixa de 200 a 800 nm (UV-vis)

por meio de varreduras no UV-Vis.

3.7 - QUIMISSORCAO DE H;

Para o estudo da quimissorcdo de H, foi empregado o método estatico. Esse foi
conduzido em um aparelho ASAP 2000C da Micrometrics. Apds o vacuo a 200°C, por 1
hora, as amostras foram reduzidas sob fluxo de H; puro a 550 °C, por 1 hora. A medida de
adsorcdo foi feita pelo método da dupla isoterma a temperatura ambiente. Apds a
determinacdo da isoterma total foi feito vacuo na mesma temperatura, por 1 hora, e a
adsorcéo reversivel foi medida. A quantidade de H; irreversivelmente adsorvida foi obtida
pela diferenca entre as adsorcdes total e reversivel. Para o célculo da dispersdo, a
estequiometria utilizada para a quimissor¢do de H, foi 2 sitios de Ni/ 1 molécula de H;

(dissociativa).

3.8 — ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR) DAS HIDROXILAS SUPERFICIAIS DA ALUMINA
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As amostras foram analisadas na regido de 4000-3400 cm™, para o
acompanhamento da reacdo de ancoragem do acetilacetonato, Ce(acac)s, nas hidroxilas
superficiais da alumina. Foi utilizada uma célula de pré-tratamento, constituida de janelas
de CaF,, o que permitiu realizar a transferéncia de uma aparelhagem convencional de
tratamento para a célula do FTIR sem contato com o meio ambiente. As amostras, na forma
de pastilhas autossuportadas de 30 mg sofreram um pré-tratamento em 5% O,/He a 50
ml/min a 400°C por 60 minutos, seguido de He a 50 ml/min a 500°C por 90 min. Apds o
pré-tratamento, fez-se vacuo a 500°C por 30 minutos, seguido da analise realizada em uma
aparelho System 2000 FTIR da Perkin Elmer.

3.9 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

As andlises de TPR foram realizadas em um reator de quartzo acoplado a um
detector de condutividade térmica (TCD). O sistema possuia um forno com controle de
temperatura, valvulas micrométricas para o controle de vazdo dos gases, e linhas de
alimentacédo de 10% Hj/Ar e Ar puro.

Primeiramente foi realizada a secagem dos catalisadores (0,100g), com uma taxa de
aquecimento 10°C/min, a 400 °C sob fluxo de argonio de 30 ml/min por uma hora, sendo o
reator, em seguida, resfriado a temperatura ambiente. Para as amostras contendo cério foi
utilizado um pré-tratamento em 5% O,/He a 50 ml/min a 400°C por 60 minutos, seguido de
He a 50 ml/min a 500°C por 90 min. Entdo foi estabelecida uma rampa de aquecimento até
1000 °C, a uma taxa de 10 °C /min, sob fluxo de 30 ml/min de uma mistura 10% de H,/Ar,

acompanhando-se o consumo de H, pelo TCD.

3.10 - TESTE DE CAPACIDADE DE ARMAZENAGEM DE OXIGENIO (OSC)

A determinacdo da capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) € muito
importante para materiais com propriedades redox como a céria. Esta medida foi feita para
os catalisadores suportados que contém cério em sua composicdo utilizando um
espectrometro de massas do tipo quadrupolo, da Balzers, modelo Omnistar.
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As amostras (100 mg) foram reduzidas sob fluxo de H; puro, a uma taxa de 10
°C/min até 800°C, permanecendo nesta temperatura por 1h. Apos o processo de reducéo, as
amostras foram resfriadas até 500°C, sob fluxo de He puro. Quando esta temperatura foi
atingida, uma mistura contendo 5% O,/He foi passada pelo reator e 0 consumo de oxigénio
foi monitorado pelo espectrdmetro de massas. Em seguida, o reator foi purgado por uma
corrente de He puro e determinou-se o seu volume morto através da passagem de uma

corrente de 5% de O,/He pela amostra (quantidade fisissorvida).

Finalmente, foram injetados pulsos de 5% de O,/He para calcular a quantidade de
oxigénio consumido a partir da diferenca entre as areas obtidas nas duas etapas. Este
procedimento foi 0 mesmo utilizado por MATTOS et al., 2002.

3.11 - TERMODESSORCAO PROGRAMADA DE DIOXIDO DE CARBONO

Um quadrupolo de espectrometria de massas (BALZERS) acoplado a um sistema
computadorizado de dados foi utilizado para o monitoramento do sinal (m/z) 44,
correpondente ao diéxido de carbono.

Primeiramente foi realizada o pré-tratamento de uma massa de 100 mg (0,1g) em
5% O,/He a 50 ml/min a 400°C por 60 minutos, seguido de He a 50 ml/min a 500°C por 90
min, por uma hora, sendo o reator, em seguida, resfriado a temperatura ambiente.

Para o pulso de CO, nas amostras, foi utilizada uma mistura (10% CO,/He) sob
fluxo continuo (50 ml/min) na temperatura de ambiente por 30 min. Posteriormente, foi
introduzido, a amostra, He puro durante 1h, visando eliminacdo de compostos fracamente
adsorvidos. A partir disso, foi iniciado o aquecimento do sistema, desde a temperatura
ambiente até 900°C, sob fluxo de He puro adotando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

3.12 - REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPSR)

Medidas de TPSR foram realizadas em uma unidade multiproposito equipada com
um espectrometro de massas (Balzers Prisma — QMS 200). As massas monitoradas
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continuamente foram m/z = 2, 28, 29, 32 e 44, correspondentes respectivamente, a H, CO,
CsHg, O, e CO,.

Foi utilizado um reator de quartzo em forma de U com fluxo descendente contendo
o leito catalitico. Pelo fato da reacdo inicial de oxidacdo ser extremamente exotérmica, 0
leito catalitico foi preparado com cerca de 10 mg do catalisador diluido em 90 mg de
carbeto de silicio (SiC), visando evitar formacdo de ilhas de calor (“hot spots”). Foi
utilizado um pré-tratamento com 5% O,/He a 50 ml/min a 400°C por 60 minutos, seguido
de He a 50 ml/min a 500°C por 90 min. A temperatura do leito foi medida através do
acoplamento externo de um termopar conectado a um controlador de temperatura (Therma
TH 2031). A vazdo total dos reagentes em todos os experimentos foi de 150 ml/min,
regulada por um controlador de vazdo dotado de 4 canais (MKS 247) acoplado a unidade
reacional. A etapa de reducdo foi realizada com H, puro a uma vazdo de 50 ml/min a
temperatura de 550 °C, com uma rampa de aquecimento de 10°C/min, sendo mantido nessa

temperatura por 60 min.

A mistura reacional de entrada consistiu de 1% C3Hg e R% O, diluidos em He, onde
R é a razdo molar entre O, e C3Hg. O valor estequiométrico para a reacdo de oxidacao
parcial do propano é R=1,5. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min para todos 0s

experimentos.

3.13 - TESTES CATALITICOS

3.13.1 - ESTUDO TERMODINAMICO

Um estudo termodindmico da reacdo de oxidagé@o parcial do propano foi realizado
com o objetivo de se avaliar os limites de concentracdo dos produtos como fungdo da
temperatura, pressdo e composicdo. Este estudo foi realizado utilizando-se o software
HYSIS® versdo 3.2 no mddulo reator de Gibbs usando como pacote termodinamico Peng-
Robinson. As simulacfes foram realizadas para se obter o valor correspondente a

concentracdo dos produtos no equilibrio nas temperaturas de 300, 400, 500, 600 e 700 °C
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fixada a pressdo em 1 atm. A composic¢do de entrada simulada consistiu de 5% CsHs, de

5R% O, e o restante em He. Sendo R a razdo molar entre oxigénio e propano.

3.13.2 - UNIDADE DE TESTES CATALITICOS (UTC)

Basicamente, a UTC é constituida de um controlador de fluxo digital de gases MKS
(para regulagem e mistura de gases), cilindros com os gases, forno elétrico, reator de
quartzo em U, cromatografo a gas e um computador com software apropriado para

aquisicdo de dados.
3.13.3- EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A unidade experimental utilizada no trabalho consiste de linhas de alimentagéo de
gases, controlador de fluxo (Brooks Instrument), reator, forno resistivo, controlador de
temperatura, condensador para evitar a entrada de agua no sistema de analise e banho
termostatico, que atua como sistema de refrigeracdo da agua de resfriamento do
condensador, mantendo a sua temperatura constante em 1,3°C. As injecGes foram feitas em
intervalos de aproximadamente 1h. Um termopar acoplado a um programador de

temperatura (Therma TH 2031) registrou a temperatura no leito catalitico.

FIGURA 3.3 - Unidade experimental e sistema de analise (cromatografia gasosa) utilizada

na reacao de oxidacdo parcial do propano.
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Os seguintes componentes sdo destacados na Figura 3.3:
1 - Linhas e vélvulas de alimentacao de gases;

2 — Controlador de fluxo (Brooks Instrument);

3 — Painel de valvulas by-pass ou reator;

4 — Reator inserido no forno resistivo;

5 — Controlador de temperatura;

6 — Condensador;

7 — Banho termostatico Nova Etica;

8 — Cromatografo VARIAN CP3800;

9 — Computador para anélise e tratamento dos dados.

O tratamento e a mistura reacional de entrada seguiram o mesmo padrdo do TPSR.

As condi¢bes da analise cromatografica sdo mostradas na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - Condigdes cromatogréficas utilizadas.

Tipo de detector TCDeFID
Tipo de coluna Haye Sep D 100/120 # (21ft; 1/8 D.E.)
Temperatura do detector 200 °C
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura inicial do forno 25°C
Temperatura final do forno 220 °C
Taxa de aquecimento 30°C /min
Tempo inicial 8 min
Tempo de patamar 18 min
Gas de arraste He (25 ml/min)
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3.13.4 - METODOLOGIA DOS TESTES CATALITICOS

3.13.4.1 - CONDICOES DOS TESTES CATALITICOS

Primeiramente, foram realizadas as etapas de pré-tratamento e reducdo similares a
secdo 3.8. Em seguida, o reator era posicionado em by pass dando-se inicio a estabilizacéo
da carga composta de uma mistura com as seguintes composicdes molares: 5% C3Hg, 5.R%
de O,, onde R é a razdo molar entre O, e C3Hg cujo o intervalo varia entre 1,0 - 2,0 onde
1,5 é a razdo estequiométrica, o restante da mistura € composta por He. A vazdo total da
mistura reacional foi fixada em 150 ml/min. Apdés estabilizacdo, duas injecGes eram

realizadas, com suas areas cromatograficas utilizadas para o calculo da converséo.

3.13.4.2 - DEFINICAO DA CONDICAO CINETICA

Foi utilizada uma condicédo da literatura definida por AYABE et al., 2003 e LIU et
al., 2001 para catalisadores de niquel em reacdes de oxidacdo de hidrocarbonetos. O tempo
de contato definido foi 0,0667 mgcs.mI™.min. Entdo foram definidas trés condicdes para a
massa de catalisador e a vazdo volumeétrica total que resultassem neste tempo de contato: (i)
6,7 mgcy SOb 100 mi/min, (ii) 10 Mg Sob 150 ml/min e (iii) 13,3 mgcs Sob 200 mi/min
para avaliar a reprodutibilidade dos testes cataliticos utilizando o catalisador Ni/Cega/Al.
N&o foi verificada mudanca nos pardmetros cinéticos, o que indica que esse valor de
velocidade espacial se encontra dentro da regido de regime cinético e que
consequentemente ndo havera interferéncia de efeitos difusionais, j& que nas condigdes em
que ndo ocorrem limitacGes difusionais externas, a conversdo nao é alterada com o aumento
da vazdo volumétrica (vo) da mistura reacional para o mesmo tempo espacial (Mca/ Vo). AS
equacOes utilizadas para o calculo de conversdo dos reagentes, fracdes molares de todos 0s

compostos e seletividade dos produtos sdo apresentadas no Apéndice A.8.
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3.13.4.3 - TESTES ISOTERMICOS

Foram realizados testes cataliticos, empregando a razdo estequiométrica R=1,5, em
diferentes patamares isotérmicos de temperatura, 500, 550, 600, 650 e 700°C, e em seguida
retornava-se a 550°C, para averiguar se houve perda de atividade. N&o foi notada perda de
atividade em nenhum dos catalisadores. A partir dos valores dos pardmetros cinéticos foi
definida a melhor condicdo para a realizacdo dos testes de estabilidade do catalisador. A
condicdo definida como 6tima foi 650°C devido aos altos valores das variaveis de saida
(seletividades de CO, e H, e razdo H,/CO) e a distincdo mais significativa desses
respectivos valores nos testes. Adicionalmente foram feitos ainda trés testes isotérmicos
para o catalisador Ni/Cega/Al, por este ter sido o mais promissor, com diferentes razdes
molares entre oxigénio e propano, R=1,0; 1,8 e 2,0 para avaliar os efeitos desse parametro

na atividade catalitica.

3.13.4.4 - TESTES DE ESTABILIDADE

Testes cataliticos a 650°C (“time on stream”) foram realizados para verificar-se a
estabilidade dos catalisadores no decorrer de 48h de reagdo. Utilizou-se a razdo O,/C3Hg
estequiométrica, ou seja R = 1,5. Como sera percebido, os catalisadores de niquel sofrem
problemas significativos devido a desativacdo por deposicdo de coque, e esses dados

apresentardo os efeitos da céria como promotor.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - COMPOSICAO QUIMICA: FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de raios
X (FRX). Os resultados podem ser observados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Composicado dos catalisadores sintetizados.

CATALISADORES

Ni/Ce | Ni/Al | Ni/Ce/Al Ni/CegalAl

% Ni 10,9 11,1 10,8 10,4

% CeO, - - 11,7 11,5

As analises de FRX indicam que a composicdo de Ni e CeO, obtida nos
catalisadores se encontra dentro do erro experimental, em torno de 10% (ERTL et al.,
1999).

4.2 — ANALISE TEXTURAL: AREA ESPECIFICA

As propriedades texturais das amostras sintetizadas sdo apresentados na Tabela 4.2:
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TABELA 4.2 — Propriedades texturais das amostras.

SUPORTES AMOSTRAS SUPORTADAS
AlL,O; | CeO, | CelAl [ Cesa/Al | CegalAl | Ni/Al | Ni/Ce | Ni/Ce/Al | Ni/Cesa/Al
Seer(m?g) | 159 | 36 | 117 | 146 148 | 126 | 41 87 94
V,(mg) | 045 | 011 | 032 | 043 | 042 | 037 | 01 0,24 0,29
d,(nm) | 112 | 118 | 92 89 84 116 | 92 98 94

A partir dos dados obtidos pela fisissor¢do de nitrogénio, pode observar-se que a
Al,O3 possui uma area especifica mais elevada que a CeO,. Esse fato j& era esperado, a
gama alumina possui area entre 150 e 200 m?/g, dependendo da etapa de calcinacéo, e a
céria quando sintetizada pelo método de precipitacdo possui valor de area especifica entre
30 e 50 m?/g (ERTL et al., 1999).

Para a amostra Ce/Al, é observada reducdo da area e de volume de poros em relacéo
a y-Al,O3 Este fato deve-se ao recobrimento superficial das particulas de alumina por CeO,
e a obstrucdo dos poros da alumina (VAZQUEZ et al., 2001). Os cristalitos de céria
contribuem para a reducdo da area e o do volume de poros disponiveis no suporte. J& para a
amostra Cega/Al, 0 precursor acetilacetonato de cério reage com os grupamentos hidroxila
superficiais da alumina (FIGURA 4.1) de forma que a perda de area é menos significativa
(ROB VAN VEEN et al., 1989 e MONTEIRO et al., 2001). Na Figura 4.1 observa-se a
hidroxila superficial da alumina reagindo com o complexo acetilacetonato (solubilizado em

tolueno) levando a formacdo do metal (M) altamente disperso sobre a superficie da

alumina.
/| /|
n/|—OH + M(acac), ——> | /I—O} M+ nacacH.
/I /| .

FIGURA 4.1 — Ancoragem de complexos de acetilacetonato em alumina (Adaptado de
ROB VAN VEEN et al., 1989).
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Para os catalisadores contendo niquel (na forma dxida), nota-se uma diminui¢do na
area e no volume de poros devido a adicdo de niquel. A formagdo de aglomerados de
oxidos do metal na superficie e no interior dos poros dos suportes diminui sua area

especifica e volume de poros, de forma analoga a adi¢do de CeO, (ALBERTON, 2006).

4.3 - DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas dos suportes sdo apresentados na Figura 4.2. E possivel identificar
as linhas de difracdo correspondentes a alumina (y-Al,O3) em todos os suportes. Como
esperado, para as amostras CeO,, Ce/Al, Cesa/Al e Cega/Al foi verficada a presenca dos
picos de difracdo referentes a céria em 20: 28,62°; 33,19°; 47,56° e 56,43° (CeO,-PDF#34-
0394). Cesa/Al e CegalAl representam, respectivamente, as amostras obtidas por ancoragem

da céria apos 3 e 6 etapas sucessivas.
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FIGURA 4.2 — Difratogramas dos suportes. (a) Al,Oz, (b) CeO,, (c) Ce/Al, (d) Cesa/Al €
(e)Cesa/Al () AlLO;, (@) CeO, (y-Al,0; - PDF#10-0425; CeO, - PDF#34-0394).

Nota-se que a amostra Cega/Al possui 0s picos referentes ao CeO, (28,5; 32,9 e
56,2°, PDF#34-0394) maiores e os da alumina (36,4; 39,4; 46,4 e 66,7°, PDF#10-0425)
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menores que 0s da amostra Cesa/Al. Este fato indica o aumento do teor de CeO; na alumina
ao decorrer das ancoragens sucessivas. Ja, a amostra Ce/Al (CeO,/Al,O3z) apresentou
modificagdes morfologicas em relacdo a alumina no difratograma, o que indica que pode
ter ocorrido inser¢cdo de CeO, na rede da alumina, que pode induzir a formacdo de
aluminato de cério (20 = 23,6; 33,7; 41,6; 48,3; 54,4; 60,1; 70,7; 75,7; 80,6 e 85,5°
CeAlOs: PDF#28-0260). Entretanto, em funcdo da baixa cristalinidade do CeAlO3, 0s picos
caracteristicos ndo sdo detectados com facilidade nos difratogramas (FU et al., 2004).
Outro fato observado no difratograma da amostra Ce/Al é uma diminuicdo muito
significativa dos picos da alumina em relacdo aos picos das amostras ancoradas, que € um
indicio da baixa dispersao de CeO, desta amostra.

A Figura 4.3 apresenta as amostras calcinadas contendo éxido de niquel (NiO). Os
picos de difracdo correspondentes ao 6xido de niquel (NiO) de face cubica (200), com 26
igual a 43,3° e NiO (220) com 20 igual a 62,8° foram identificadas nestas amostras.
Todavia, ndo pbde-se identificar o pico de difracdo de maior intensidade referente ao NiO
(111), nas amostras suportadas em alumina, devido a sobreposicdo deste pico a 37,2° com a

linha da y-alumina em 37,2°.
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FIGURA 4.3 — Difratogramas das amostras contendo niquel. (a) Ni/Al, (b) Ni/Ce (c)

Ni/Ce/Al, (d) Ni/Cega/Al. () Al,Os, (®) CeO,, (7) NiO (y-Al,O; - PDF#10-0425; CeO, - PDF#34-
0394; NiO - PDF#47-1049).

59



Segundo ROH et al., 2003, os picos largos da y-alumina podem sobrepor os do
aluminato de niquel (NiAl,Oy4), impedindo sua deteccdo. Paralelamente LISBOA, 2005,
propbs que essa proximidade dos picos de difracdo do NiO (37,2° e 43,2°) com os do
NiAl,O4 (37,0° e 45,0° e Al,O3 (37,6° e 45,8°) prejudica a identificagdo das fases (y-Al,O3
- PDF#10-0425; NiO - PDF#65-2865; NiAl,O, — PDF#10-0339). Os padrées JCPDS de
difracdo de raios X séo apresentados no Anexo A.4.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de tamanho de cristalito (dy) mais representativos

das amostras e 0s respectivos planos de bravais.

TABELA 4.3 - Valores de tamanho de cristalito do CeO, e NiO da amostras sintetizadas.

Amostras d, (nm)
Fases CeO; (111) NiO (200)
Ni/Al - 10,5
CeO, 32 -
Ni/Ce 33 13,1
Ce/Al 11,8 -
Cesa/Al 31 -
Cega/Al 34 -
Ni/Ce/Al 11,9 10,3
Ni/Cega/Al 3,5 10,2

A literatura aponta que o tamanho de cristalito de CeO, suportado em Al,O3
encontra-se na faixa de a 6 a 20 nm, desconsiderando as diferencas relativas a natureza do
sal precursor, condi¢cOes de preparacdo e teor de CeO, empregado (APPEL et al., 1997,
FRETY et al., 1996 e ELBABA et al., 2011). No entanto, os valores de tamanho de
cristalito indicados na Tabela 4.3 divergem dos valores da literatura, como também
observado por MONTEIRO et al., 1997. Desta forma, pequenos cristais de CeO, (fluorita),
com d, < 6 nm, sdo formados através da ancoragem de acetilacetonato de ceério
(Ce(acac)s), mesmo apo6s as 6 calcinagBes intermediarias, as quais as amostras foram

submetidas durante a etapa de preparagéo.

A Tabela 4.4 apresenta os dados de composicéo obtidos por meio do DRX para as

amostras Ceza/Al e Cega/Al. O percentual observado foi de 5,9 e 11,1%, respectivamente,
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ou seja, cerca de 82% e 77% do percentual real de CeO, existente na amostra. O Gltimo
resultado por exemplo, mostra que cerca de 23% do teor total de CeO, se encontra em uma
fase amorfa ou com um tamanho de particula ndo detectavel por DRX, resultado similar ao
obtido por MONTEIRO et al., 1997.

TABELA 4.4 — Composicao das fases determinada pelos resultados do DRX.

Amostras | dpceo2 (") | % nominal de CeO, | % CeO, (DRX)
Cesal/Al 3,1 7,2 5,9
CegalAl 34 14,4 11,1

4.4 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMA (TPR)

A Figura 4.4 apresenta os perfis de redugdo dos catalisadores de niquel suportados
em alumina e céria e seus respectivos suportes. RAJAGOPAL et al., 1974, observaram que
a alumina € um suporte irredutivel independemente das condicdes de reducdo. A reducédo
do oxido de niquel é dada pela equacéo 4.1:

NiO) + Hag — Ni’ + H20( (4.1)

Pode-se observar um pico largo relativo a reducdo do NiO no catalisador Ni/Al que
se desdobra em trés ombros menores correspondentes as temperaturas de 570, 688 e 815
°C. Segundo ABAYOMI et al., 2005, estes ombros menores correspondem a trés espécies
oriundas da interacdo entre a Al,O3 e o NiO: 6xido de niquel massico (bulk), 6xido de
niquel em alta interacdo com o suporte, e o Ultimo est4 relacionado a redugdo de aluminato
de niquel (NiAIl,O,), que é uma espécie de baixa atividade originada da insercao de NiO na
rede da Al,Os.

A céria, em funcdo de suas propriedades redox (Ce**/Ce*") oriundas da existéncia
de diferentes vacancias eletrbnicas em sua rede cristalina, origina 0xidos
subestequiométricos (CeO,) capazes de estocar oxigénio em atmosferas oxidantes e
liberd-los em atmosferas redutoras (HOLMGREN, 1998). Portanto, o perfil de reducdo da
céria é bimodal, de forma que o primeiro pico de redugdo corresponde a equagao 2.19,

relativa a formacdo de 0xido ndo estequiométrico a partir de microcristalitos superficiais de
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céria, de fraca interacdo, com vacéncias eletrbnicas que possuem maior facilidade de
reducdo. O segundo pico, mais expressivo, corresponde a reducdo estequiométrica da céria
méssica, e da mudanca do estado de oxidacdo de Ce*" para Ce**. E a medida que a area
especifica da céria aumenta, com o consequente aumento do numero de microcristalitos (ja
que a distribuicdo de tamanhos de cristalitos sera deslocada para menos valores) o primeiro
pico tenda a aumentar e o segundo a diminuir (ANEGGI et al., 2006).

CeOxs) + XHag) © CeOays) + XH20(g) (2.19)

2Ce0y) + Hag) = Ce203(5) + H20(g) (2.20)

Para o catalisador Ni/Ce o perfil de TPR mostra um pico intenso a 335°C atribuido a
reducdo do NiO. Neste mesmo pico pode observar-se a presenca de um ombro que indica
que h& uma forte interacdo entre o NiO e o suporte. O pico menor localizado em 256°C
corresponde a espécies de NiO de fraca interacdo com o suporte. Outra etapa de reducédo
ocorre a 860°C que corresponde a reducdo estequiométrica do CeO, do suporte
correspondente a equacédo 2.20 (PIREZ et al., 2010).
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FIGURA 4.4 - Perfis de redugdo dos catalisadores de niquel suportado em alumina e céria e
seus respectivos suportes. (a) Al,Os, (b) Ni/Al, (c) CeO; e (d) Ni/Ce.
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A Figura 4.5 apresenta os perfis de reducdo dos catalisadores promovidos pelo CeO;
e seus respectivos suportes. Os suportes Ce/Al e Cega/Al apesar de possuirem composicoes
similares possuem perfis de reducdo totalmente distintos, 0 que evidencia o impacto do
método de sintese nas suas propriedades estruturais e fisico-quimicas. Nota-se que 0
suporte Cega/Al possui 0 seu primeiro pico de redugdo substancialmente maior o que
segundo, diferentemente do suporte Ce/Al, no qual a céria est4 impregnada, o que segundo
ANEGGI et al., 2006 significa que a céria sintetizada por ancoragem (Cega/Al) possui

maior valor de area especifica do que a céria impregnada (Ce/Al).

JOHNSON, 1987 propds uma metodologia direta para estimar a area especifica de
CeO;, (Sce) dispersa sobre a alumina, a partir da quantidade de H, consumido na redugéo
das espécies superficiais de céria. O fator aqui adotado para estimar a area especifica de
céria a partir da quantidade de H, consumido (na reducdo superficial da céria) foi 1m? de
CeO, para cada 4,2 pmol H;, consumidos durante a redugdo, conforme obtido por
PERRICHON et al., 1994. A partir destes dado montou-se a Tabela 4.5 que mostra a
fracdo de recobrimento da alumina com CeO, (6ce), OU Seja, a razdo entre a area do Oxido
de cério (CeO,) e a area total da amostra obtida na analise textural (Sger). Os dados
mostram a grande diferenca nos valores de dispersdao de CeO, (Dce) a0 comparar as
amostras sintetizadas via ancoragens sucessivas (Cega/Al) e impregnacdo Umida (Ce/Al):
nota-se que o primeiro método de sintese, apesar dos erros associados a essa estimativa, é

irrefutavelmente mais eficiente no recobrimento da superficie da alumina.

TABELA 4.5 — Método direto para determinacdo da area de céria dispersa sobre a alumina
(JOHNSON, 1987).

Amostra | Sger | Consumo de Hp | Sce Sal Oce | Dce dp
(M’g) | (umol /gea)) | (MP/Q) | (MP/g) (%) | (hm)
Al,O3 159 - - 159 - - -
Cel/Al 117 61,2 146 | 1024 | 125 | 14 | 10,17
Cesa/Al | 146 370,4 88,2 578 | 60,4 | 851 | 3,23

*Sal = SgeT - Sce
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MONTEIRO et al., 1997, para o catalisador CeO,(21%)/Al,0s3, sintetizado por 6
ancoragens sucessivas, obtiveram um valor de 66% de grau de recobrimento, inferior a
faixa de 70-80% obtida por FRETY et al., 1995, fato que os autores atribuiram a formac&o
de aglomerados cristalinos que possivelmente foram formados durante as reacdes de
ancoragem na etapa de sintese do catalisador.

Para os catalisadores metalicos, os perfis de TPR (Figura 4.5) mostram que a
reducdo se inicia por volta de 400°C e continua até 900°C. O primeiro pico representa o
NiO mais exposto ou mais acessivel a reducdo, de fraca interacdo ou microcristalitos,
enquanto a reducdo a temperaturas mais altas representa espécies NiO de alta interagdo com
0 suporte (ABAYOMI et al., 2005). A presenca de um pico de consumo de hidrogénio a
900°C deve-se a reducdo de espécies de CeO, de alta interacdo ou de aluminato de cério,
CeAlO3 (FU, 2004).
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FIGURA 4.5 - Perfis de reducdo dos catalisadores promovidos por CeO, e dos seus
respectivos suportes. (a) Ce/Al, (b) Ni/Ce/Al, (c) Cegal/Al e (d) Ni/Cega/Al.

A Tabela 4.6 apresenta os dados obtidos a partir dos experimentos de TPR e dos
resultados do FRX, tais como a quantidade normalizada de hidrogénio consumido e o grau
de reducdo para 0 NiO e o CeO, para todos os catalisadores metalicos conforme a

estequiometria definida nas equagdes 4.1 e 2.20.
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Os cristalitos de niquel tiveram alto grau de reducdo se aproximando da totalidade.
Portanto, pode-se estabelecer a seguinte ordem no grau de reducdo da céria para 0S
diferentes catalisadores: Ni/Cega/Al > Ni/Ce/Al > Ni/Ce. Entretanto, ao tratar-se da reducao
da céria, houve uma distingéo significativa entre estes valores. No catalisador Ni/Cega/Al a
céria foi dipersa na superficie da alumina por ancoragem e foram produzidos
microcristalitos da ordem de 3 nm. No Ni/Ce/Al a céria foi dispersa sobre a alumina por
impregnacdo ao ponto Umido e em Ni/Ce a céria (suporte) foi sintetizada por precipitacao,
0 que originou uma distribuicdo de tamanho de cristalitos relativamente grande comparada
aos demais. DAS et al., 2009 observaram o menor grau de reducdo de catalisadores de cério
com é&rea especifica mais baixa (cristalitos maiores) comparados aqueles com area

especifica mais elevada, que possuiam microcristalitos de CeO, (Anexo A.3).

TABELA 4.6 — Dados obtidos a partir do TPR dos catalisadores

Amostra % Ni % CeO, | Consumode H, | Consumo de H, | GRni | GRceo?
(FRX) | (FRX) (mmol /g Ni) | (mmol /g CeO,) | (%) (%)
Ni/Ce 11,1 88,9 16,4 11 96 38
Ni/Al 10,9 - 16,7 - 98 -
Ni/Ce/Al 10,8 11,7 16,7 2,2 98 74
Ni/Cega/Al | 10,4 11,5 16,9 2,6 99 88

4.5 - DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMA DE CO,

O estudo qualitativo e quantitativo dos sitios basicos da céria foi feito por meio das
andlises de dessorcdo a temperatura programada de CO,. Os perfis de dessor¢do de CO, dos
suportes sdo apresentados na Figura 4.6 divididos em duas regides, respectivamente Figuras
(@) e (b). Ao observar-se a Figura 4.6(a) nota-se que o pico de dessorcdo referente a
alumina (95°C) e o primeiro pico de dessorcdo referente ao CeO, (127°C) apresentam

proximidade, e o valor do pico da amostra Ce/Al apresenta um pequeno deslocamento em
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relagdo a alumina provavelmente em fungdo da presenca de cristalitos de CeO, de maior
diametro.
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FIGURA 4.6 — Perfis de dessor¢do de CO, dos respectivos suportes.

APPEL et al., 1997 observaram trés picos de dessor¢do de CO; nos suportes com
céria, indicando a presenca de pelo menos trés espécies distintas de CeO, presentes na
superficie da alumina. Por meio de estudos utilizando FTIR de CO,, estes autores
concluiram que o primeiro pico estava relacionado a formacéo de ions hidrogenocarbonato
ligados a alumina e a carbonatos monodentados, 0 segundo pico corresponderia aos ions
carboxilato e o terceiro a carbonatos polidentados internos. MARTINEZ-ARIAS et al.,
2000 obtiveram resultados similares trabalhando com sistemas do tipo CeO,/Al,Os.
RABELO, 2013, relacionou as seguintes variaveis: faixa de temperatura dos picos de
dessor¢do de CO,, forca de interacdo entre o sitio e CO,, e natureza dos sitios basicos da
céria, e sugeriu que os picos entre 92 < T < 127 °C sédo referentes a sitios de baixa
alcalinidade, 393 < T <582 °C a sitios de média alcalinidade e 628 < T <827 °C a sitios de
alta alcalinidade. A Tabela 4.7 apresenta os dados obtidos a partir do TPD de CO, dos
suportes, o que inclui: formula estrutural do complexo ativado formado entre a céria e 0
CO;, temperatura de maximo dos picos de dessor¢éo (Tp) e natureza dos sitios basicos da
ceria.

Estes dados estdo em concordata com a literatura que sugere que a adsorcéo de CO,
a temperatura ambiente gera espécies superficiais altamente estaveis sobre a céria, inclusive

em temperaturas proximas aos testes cataliticos, o que corrobora a importancia do pré-
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tratamento antes de qualquer analise para minimizar o efeito de recobrimento dos sitios de

CeO, com as diferentes espécies de carbonato.

TABELA 4.7 - Dados obtidos pelo TPD de CO, dos suportes.

T, (°C) Natureza dos
Espécies Formula estrutural sitios de CeO,
(APPEL etal., 1997) | CeO, | Ce/Al | Ceea/Al | (RABELO, 2013)
Carbonatos o, O
C./
monodentados Clj Baixa
Ce 127 105 92 alcalinidade
Carboxilato O O
e
Inorganico Cf
Ce
H 393 447 582 Média
Hidrogenocarbonato 0, 9 alcalinidade
T
0
Ce
Carbonatos Alta
polidentados internos - 628 827 738 alcalinidade

Uma estimativa para se obter a dispersdo da céria é realizar o calculo por meio da
quantidade de CO, quimissorvido sobre seus sitios basicos de baixa (carbonatos
monodentados e carboxilatos inorganicos) e média alcalinidade (hidrogenocarbonatos), ja
que os carbonatos polidentados internos sdao espécies bulk e ndo devem ser levados em
consideracdo nas estimativas de dispersdo (Tabela 4.8). A metodologia empregada é
explicitada no Apéndice A.5.

Cabe salientar que ambos os metodos para calculo da dispersdo de ceria séo

estimativas, e, portanto, apresentam erros associados a consideracdes e simplificagdes
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assumidas. Entretanto, os valores obtidos por meio do TPR (85%) e do TPD de CO; (82%)
estdo proximos, o que indica que o método de ancoragem realmente promove uma alta

dispersdo do CeO, sobre a alumina.

TABELA 4.8 - Estimativa direta do grau de recobrimento, disperséo e tamanho de particula
de CeO, utilizando dados obtidos por meio das anélise de TPD de CO.,.

Suportes | umol/gcs | Hmol/gceoz | Sce* (M7/g) | Oce | Dce (%) dp (nm)
CeO; 124,8 124,8 36,0 - - 28,2
Ce/Al 8,9 80,7 23,3 14,7 15.2 9.9

Cesa/Al 39,2 353,1 102 64,2 82 3.2

*Calculado a partir de pmol COx/gceo2.

4.6 — QUIMISSORCAO DE H;

A medida de dispersdo metalica de niquel (Dy;) para os catalisadores, calculada pela
quimissorcdo, é apresentada na Tabela 4.9. Notamos que os valores de dispersdo obedecem
a seguinte ordem: Ni/Al > Ni/Ce/Al > Ni/Cega/Al > Ni/Ce. MONTEIRO et al., 1997
observaram que a quimissorcdo de H, sobre CeO; é desprezivel em relagdo a quimissorcao
sobre a fase metélica. A Tabela 4.9 apresenta os valores de dispersdo metalica (D), area
metalica (Sn;) e diametro de particula metalica (dpni) calculados para o niquel a partir dos

dados da quimissorcéo.

TABELA 4.9 — Dados de dispersdo metalica dos catalisadores.

Amostras | % Ni Grau de Consumo de Hy | Dui Sni dpni
(FRX) | reducdo (%) (umol /gNi) (%) | (m%gn) | (nm)

Ni/Al 11,1 96 63,9 11,8 79,0 8,6
Ni/Ce 10,9 98 37,3 6,8 46,5 14,8
Ni/Ce/Al 10,8 98 58,6 10,8 73,9 9,4
Ni/Cega/Al | 10,4 99 54,8 10,4 71,8 9,7
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DIAS, 2005 e KIMURA et al., 2006 observaram uma melhor dispersdo em
catalisadores de niquel suportados em alumina (Ni/Al,O3) do que nos catalisadores
promovidos do tipo Ni/CeO,/Al,O3. Uma possivel explicacdo € a ocorréncia da migracdo
de espécies nao-estequiomeétricas de céria, CeO,., originadas durante a etapa de reducao do
catalisador para a superficie do metal recobrindo-o, fato que impediria a adsorcdo de H,
sobre 0s sitios recobertos por CeO,. J& a menor dispersdo de niquel no catalisador Ni/Ce
pode ser justificada por dois fatores: o primeiro € a menor area especifica. O segundo é
ocorréncia de uma forte interacdo entre o niquel e a céria, atribuida ao efeito de SMSI
(Strong Metal Surface Interaction). As particulas de niquel sofrem modificaces
morfolégicas quando submetidas a temperaturas de reducdo iguais ou superiores a 500 °C,
além disso, o contato entre o niquel e a CeO, ndo estequiométrica (formada durante a
reducdo) intensifica-se de forma que as particulas metalicas sdo recobertas pelas espécies
de CeO,.4, conforme a Figura 4.7 (CABALLERO et al., 2010).

Redugdo sem SMSI

3)

€0, s e

FIGURA 4.7 — Esquema da evolucdo morfologica do cristalitos de niquel suportados em
CeO, durante a etapa de reducdo e o efeito do SMSI. Adaptado de CABALLERO et al., 2010.

Para verificar se houve a ocorréncia de SMSI no catalisador Ni/Ce foram realizadas
duas andlises adicionais de quimissor¢cdo com temperaturas de redugdo a 300 °C. A
primeira para o catalisador Ni/Ce e a segunda para o catalisador Ni/Al para comparagéo.
Estes resultados podem ser vistos no Apéndice A.2.2. O catalisador Ni/Al ndo apresentou

quimissorcdo de H, a 300 °C, o que era esperado ja que sua temperatura de reducédo
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segundo a andlise de TPR é proxima de 550 °C. Por outro lado, o catalisador Ni/Ce
apresentou uma dispersao de niquel de 49% a 300°C e 6,8% a 550 °C; esta perda acentuada
de area ativa indica que além da perda de area por sinterizacdo das particulas de niquel
ocorre SMSI durante a reducdo a 550 °C (CABALLERO et al., 2010). As retas de

quimissorcao séo apresentadas no Anexo A.2.2.

4.7 — ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO ULTRAVIOLETA
VISIVEL (DRS UV-VIS)

A funcdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM), expressa pela equacéo 4.2, foi usada para
apresentar todos 0s espectros, ao invés da absorbancia aparente (A), onde a reflectancia (R)
é definida pela equacéo 4.3.

(1-R)?
2R

F(R) = (4.2)

R=10"4 4.3)

Todos os espectros apresentaram valores de F(R) menores do que a unidade,
indicando auséncia de reflectancia especular nas amostras. Oxido de magnésio foi usado
como referéncia em todos 0s espectros, permitindo dessa maneira, avaliar o estado quimico

do niquel e do cério.

A Figura 4.8 apresenta os espectros de UV-Vis de todas as amostras sintetizadas e
seus respectivos suportes. O espectro da alumina pura apresentou duas bandas em 231 e
350 nm relativas as transicbes em suas bandas p-p. Na amostra Ni/Al nota-se o
desaparecimento das bandas da alumina indicando que houve interacdo entre o NiO e a
Al,O3 e 0 aparecimento das bandas nos comprimentos de onda 250 e 310 nm caracteristicos
da transferéncia de carga Ni®*O% a primeira banda pode ser atribuida a forte interacéo entre

o NiO e os fons AP

, oriunda da dissolucdo da alumina durante a etapa de impregnacéo do
NiO, enquanto a segunda tem origem nas transi¢des d-d das espécies de NiO que possuem

fraca interacdo com o suporte (DAMYANOVA et al., 2011).
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A céria tem como caracteristica forte adsor¢do no intervalo de UV (200-380 nm),
dessa forma nota-se nesta regido um pico alargado tipico desse material; outra caracteristica
¢ a presenca de um bordo situado em 400 nm. Nota-se no suporte CeO, a presenca de trés
bandas acentuadas em 236, 280 e 376 nm. As duas primeiras bandas estdo relacionadas a
transicdo de transferéncia de carga (coordenacdo baixa) de Ce*/0* e Ce*/0?,
respectivamente. A banda de absor¢do em maior comprimento de onda, 376 nm,
corresponde a transicdo entre as bandas de valéncia e de conducdo tipica de Oxidos
semicondutores (MARTINEZ-ARIAZ, 2000). Nas amostras onde a céria estd suportada
sobre Al,03; ndo sdo observados os picos relativos a céria; este fato provavelmente esta
relacionamento ao método de preparacdo das amostras, ja que a céria presente no
catalisador Ni/Cega/Al possui um diametro de particula de 3,4 nm e este valor estd abaixo
do limite de deteccdo do equipamento. A presenca do aluminato de niquel caracterizado
pela bandas situadas em 500 e 635 nm, ndo foi detectada em nenhum dos espectros o que
corrobora a teoria de que ele somente ¢ formado em temperaturas de calcinacdo mais
elevadas do que as utilizadas nesta dissertacdo (DAMYANOVA et al., 2011).
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FIGURA 4.8 - Espectros de UV-Vis das amostras sintetizadas e seus respectivos suportes.

A partir dos dados do DRS UV-Vis obteve-se a Figura 4.9, que é um gréafico para a
estimacdo da energia de borda (band gap energy) dos sistemas com céria, j& que a mesma
possui propriedades de conducdo em funcéo de suas vacancias eletronicas (Ce**/Ce*"). Esta
energia é estimada projetando-se uma reta na porcao linear da curva [F(R) . hv]® x hv, onde

h ¢ contante de Planck e v ¢ a frequéncia, verificando-se sua intersec¢do com o eixo das
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abscissas. A energia de borda ¢ um dado importante, pois fornece uma estimativa do estado
de agregacdo da céria no sistema, ja que a quantidade de energia de borda é inversamente
proporcional ao tamanho de particula da céria (GOHARSHADI et al., 2011).
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FIGURA 4.9 — Transformagdo do espectro de DRS para obter a energia de borda de

absorcdo das espécies de CeO,.

GOHARSHADI et al., 2011, apresentaram uma metodologia para estimar o
diametro de particula de diferentes espécies de CeO, a partir do valor da energia de borda

obtida em graficos como os mostrados nas Figuras 4.9(a) e 4.9(b).

A Tabela 4.10 apresenta os Vvalores de tamanho de particula calculados por meio
desta metodologia para os suportes CeO, e Cega/Al, comparando-os aos valores obtidos
pelas analises de DRX. Como observado, os valores foram muito similares aos obtidos
pelas andlises de DRX, indicando que a metodologia é adequada aos sistemas; cabe
salientar que sutis mudancas nos valores de energia de borda indicam profundas mudancas
na coordenacdo do 6xido de cério, visto que o equilibrio entre os fons Ce**/Ce®" afeta
profundamente as propriedades eletrénicas e de coordenacéo, as quais estdo atreladas as

vacancias na rede cristalina da céria responsaveis pelas suas propriedades de OSC.

A equacdo 4.4 apresenta o equilibrio de oxirreducdo relacionado a diferentes

coordenacdes do cério, onde O," é oxigénio atdmico presente na rede cristalina da céria e
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Vo' sdo as vacancias eletronicas originadas durante a liberagdo do oxigénio molecular
para o ambiente reacional (RABELO, 2013).

2C€4+(3) + 002_(5) > 2C63+(S) + VO++(S) + 1/202(9) (4.4)

Portanto, 0 DRS mostrou que o método de preparacdo da céria para 0S suportes:
CeO, (via precipitacdo) e Cega/Al (via recobrimento por ancoragens sucessivas), impacta
significativamente no tamanho dos cristalitos de CeO,, na fase bulk, e pode-se
naturalmente, estabelecer-se uma analogia entre o tamanho desses cristalitos e aqueles
presentes na superficie do material (RABELO, 2013 e RESENDE et al., 1999).

TABELA 4.10 — Energias de borda e diametros de particula de CeO, obtidos pela
transformacdo do espectro de DRS e pela metodologia de GOHARSHADI et al., 2011.

Suportes | Energia de borda (eV) | dpprs ("M) | dpprx (NM)

CeO, 3,2 31 32

Cesal/Al 2,9 3,3 3,4

Nas amostras com niquel, pode notar-se que ocorreu uma diminuicdo dos valores
das energias de borda das amostras Ni/Ce, 3,08 eV, e Ni/Ce/Al, 2,72 eV, em relacdo aos
suportes em fungdo da insercdo de Ni?* na rede cristalina da céria. Este fato indica que
ocorrem interacOes eletronicas entre a CeO, e o NiO devido a mudancas nas propriedades
de conducdo da céria (CABALLERO et al., 2010).

4.8 - TESTE DE CAPACIDADE DE ARMAZENAGEM DE OXIGENIO (OSC)

Os resultados para a medicdo da capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

dos catalisadores sdo apresentados na Tabela 4.11.
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TABELA 4.11 - Resultados obtidos pela técnica de capacidade de armazenagem de
oxigénio (OSC) para os catalisadores de Ni/Ce, Ni/Ce/Al e Ni/CegalAl.

Catalisadores

umol Oz/gcat

pmol Oy/gceo2

Ni/Ce 171,2 197,4
Ni/Ce/Al 78,2 667,2
Ni/CesalAl 121,4 1053,8

Pelos valores da Tabela 4.11 averigua-se que o método de preparagdo do CeO,
produz grandes diferencas na capacidade de armazenagem de O,. Cabe salientar que esta é
uma técnica de andlise superficial e que no caso dos catalisadores promovidos com céria, 0
oxigénio quimissorve principalmente na céria que recobre a alumina. Em funcéo da alta
dispersdo de CeO; sobre o suporte preparado por ancoragem (Ni/Cega/Al), ha uma grande
diferenca nos valores de capacidade de OSC (por grama de CeO,) entre este catalisador e
os demais. YAO et al., 1984, em um estudo similar para catalisadores do tipo CeO,/Al,Os3,
observou que ha perda significativa da capacidade de armazenagem de O, quando ha
diminuigdo da dispersdo. Como observado na Tabela 4.11, o catalisador Ni/Ce apresenta
um valor de capacidade de armazenagem de O, (por grama de CeO;) substancialmente
mais baixo; este fato estd relacionado majoritariamente a dois fatores: a menor area
especifica e o baixo grau de reducdo do CeO, (38%). Portanto, a quantidade de céria ndo
estequiométrica formada é substancialmente menor. As equagfes 2.19 e 2.20 mostram as
reacOes que ocorrem durante a estocagem de O, nas particulas de CeO, (ANEGGI et al.,

2006).

Como citado previamente, as propriedades redox da céria estdo relacionadas ao
equilibrio da equacdo 4.4, que pode ser tratada como uma reacdo &cido-base, ja que as
espécies Ce** sdo sitios 4cidos de Lewis, pelo fato de possuirem vacancias em sua rede
eletrdnica, e as espécies Ce®* sitios basicos. Portanto, é visivel a existéncia de uma relagéo
entre a propriedade de OSC e estes sitios, j& que ambos estdo presentes no mesmo

equilibrio.
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A Figura 4.10 apresenta uma relacdo entre a capacidade de OSC e a quantidade de
CO, quimissorvida sobre a céria. Pelo grafico pode-se verificar que o aumento na
quantidade de CO, implica em um aumento na quantidade de oxigénio armazenado (OSC).
Portanto, a capacidade de OSC da céria tende a acompanhar o aumento do nimero de sitios
basicos da céria (Ce®"), indicando que o equilibrio 4cido-base Ce**/Ce**é essencial para as
propriedades de armazenagem de oxigénio nas espécies ndo-estequiométricas (RABELO,
2013).
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FIGURA 4.10 — Relacdo entre a capacidade de OSC das diferentes amostras e a quantidade

de CO, quimissorvida sobre a céria.

49 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DAS HIDROXILAS
SUPERFICIAIS DA ALUMINA

A Figura 4.11 apresenta os resultados obtidos pela espectroscopia na regido do
infravermelho, na faixa de 4000-3000 cm™, para monitoramento das bandas de absorgdo
caracteristicas das hidroxilas superficias da alumina. Observou-se que, a medida que a

reacao de ancoragem avancou, a intensidade dos sinais das bandas diminuiu, 0 que sugere 0
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consumo das hidroxilas devido a reacdo de ancoragem com o acetilacetonato de cério

(como ilustrado anteriormente na Figura 4.1).

KNOZINGER et al., 1978 afirmam que as hidroxilas com maiores valores de
frequéncia de bandas de absorcdo (3800-3600 cm™) possuem carater bésico enquanto, que

as hidroxilas de menor valor de frequéncia (3600-3400 cm™) possuem carater &cido.

ROB VAN VEEN et al., 1989 classificaram os acetilacetonatos de metais de
transicdo segundo suas propriedades acido-base classificando-os em complexos insensiveis
a acidos e bases, sensiveis a bases, a acidos ou ambos. APPEL et al., 1997 demonstraram
que o acetilacetonato de cério é sensivel a bases e &cidos, sendo mais sensivel aos

primeiros.

MONTEIRO et al., 2001 notaram que a reacdo iniciou-se primeiramente com as
hidroxilas nas bandas com maior valor de frequéncia seguidas pelas bandas de menor valor
de frequéncia. Portanto o Ce(acac); foi ancorado por meio da reagdo com 0S grupos
hidroxila superficiais da alumina, fato evidenciado pela diminuicdo da intensidade das
bandas hidroxila. Em primeira instancia, na hidroxilas basicas de maiores frequéncias de
absorcdo (3800-3600 cm™) seguidas pelas hidroxilas &cidas de menor frequéncia de

absorco (3600-3400 cm™) menos reativas.

Nota-se que praticamente todas as hidroxilas basicas sdo consumidas nas trés
primeiras ancoragens sucessivas, Cesa/Al (b). Nas trés ancoragens seguintes, todas as
hidroxilas basicas sdo consumidas e hd uma quantidade residual das hidroxilas acidas que
corresponde a aproximadamente 3 OH/nm? ja que a teor de CeO, de 13% (para o
catalisador) consumiria cerca de 7 OH/nm?. Entretanto, APPEL et al., 1997 e RESENDE
et al., 1999 observaram que utilizar valores superiores a 13% implica em perda de area
especifica, e diminuicdo de volume de poros, do catalisador devido & formacdo de

aglomerados cristalinos de CeO..
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FIGURA 4.11 — Espectros de infravermelho (FTIR) na regido de absor¢do dos grupos
hidroxila superficiais da alumina. (a) Al,Os, (b) Cesa/Al € () CegalAl.

4.10 - REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPSR)

Buscou-se avaliar, através da analise de TPSR, o perfil de distribuicdo dos produtos
em funcdo da temperatura e a compreensdo das possiveis rotas reacionais envolvidas, assim
como a estabilidade de produtos e reagentes. A seguir, é apresentado um levantamento das

principais reac6es envolvidas para a melhor compreensédo dos perfis reacionais obtidos.

Estudos de reacdo superficial a temperatura programada foram feitos utilizando a
razdo estequiométrica, R=1,5, para a oxidagdo parcial de propano (equacdo 2.15) onde R

representa a razdo molar entre oxigénio e propano.

3 °o -
CaH(g) + 7~ Oz(g) <> 3CO() + 4Hz(q) AHjsec= -227 kd.mol ™ (2.15)
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Entretanto, deve explicitar-se algumas reacGes que sdo muito representativas para o
estudo de TPSR, estas sdo: a oxidacdo total do propano (2.11), a reforma a vapor em
médias (2.12) e altas temperaturas (2.13) e a reforma seca (2.14) (FARIA et al., 2008).

CsHa(g) + 502(q) <> 3COz(q) +4H,0(g) AHjsoc = -2043 kJ.mol™ (2.11)
CsHa(g) + 3H20() <> 3CO(g) + 7TH2(q) AHjs50c= +497 kd.mol™ (2.12)
CsHag(g) + 6H20(g) <> 3COy) + 10Hyg) AHj50c= +395 kd.mol™ (2.13)
CsHg(g) + 3CO2(g) <> 6COq) + 4Hy( AHjs50c= +620 kd.mol™ (2.14)

A reacdo de desproporcionamento do monoxido de carbono (2.4) é de notoria
importancia, ja que esta é a principal responsavel pela desativacdo dos catalisadores de
niquel em funcdo de sua caracteristica inerente de sofrer uma acentuada deposicao de coque

comparado aos catalisadores de metais nobres (MALLET et al., 1996).

2CO() <> COy) + Cy) AH;50c= -172 kd.mol™ (2.4)

A reacdo de deslocamento gas-agua (WGS) é uma reacdo espontanea favorecida
pelas propriedades redox da céria como promotora, podendo ocorrer em uma ampla faixa
da escala de temperatura estudada, favorecendo a minimizagdo de CO (RAO, 2003).

CO(g) + H20(g) > CO2q) + Hag) AHjse¢ = -41.0 kd.mol™ (2.3)
A Figura 4.12 apresenta o perfil de TPSR do catalisador Ni/Al;O3,

(i) a primeira de 300 a 535°C, em que ocorre somente oxidacdo total (2.11);

(if) de 535 a 636°C, onde ocorre reforma a vapor (2.12 e 2.13) e oxidacdo total
(2.10);

(iii) de 636 a 900°C, em que ocorrem as reacOes de reforma a vapor (2.12 e 2.13),

oxidacdo total (2.11) e reforma seca (2.14).
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FIGURA 4.12 — Perfil de TPSR do catalisador Ni/Al.

FARIA et al., 2008 conduziram estudos sobre o mecanismo da reacdo de oxidacao
parcial do propano sobre catalisadores de Pd/CeO,/Al,O3. Para a relagédo O,/propano = 2,5,
estes autores observaram que o consumo de propano teve inicio préximo a 250 °C e caiu
abruptamente em 427 °C. A concentracdo de oxigénio no meio reacional decresceu até seu
consumo completo. Somente a partir deste ponto, quando a atmosfera esta deficiente em
oxigénio, CO e H, comecaram a ser formados via reacdes de reforma. Diante desta
seqliéncia de reacles, eles concluiram que a oxidacdo parcial do propano sobre o
catalisador de Pd dava-se via mecanismo indireto, ou seja, em uma atmosfera deficiente em
oxigénio. AYABE et al., 2003 e MAILLET et al., 1996 fizeram a mesma observacao para
catalisadores Ni/Al,O3. Portanto, com base na literatura e nos perfis de TPSR obtidos no
presente trabalho, acredita-se que o mecanismo de oxidagdo parcial do propano sobre
catalisadores de niquel ocorre por via indireta.
O perfil reacional do catalisador Ni/Ce é apresentado na Figura 4.13, a qual
apresenta trés regides distintas:
(i) a primeira de 300 a 478°C, em que ocorre somente oxidacao total (2.11);
(ii) de 478 a 495°C ocorrem reforma a vapor (2.12 e 2.13) e oxidacéo total (2.11);
(iii) de 495 a 670°C, em que ocorrem a reforma a vapor (2.12 e 2.13), oxidacao total
(2.11) e reforma seca (2.14).
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(iv) de 670 a 900°C, adicionalmente é observada a diminuigdo da intensidade do

sinal de hidrogénio.
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FIGURA 4.13 — Perfil de TPSR do catalisador Ni/Ce.

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam os perfis reacionais dos catalisadores suportados

em alumina e promovidos por céria, respectivamentte Ni/Ce/Al e Ni/Cega/Al.
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FIGURA 4.14 — Perfil de TPSR do catalisador Ni/Ce/Al.
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FIGURA 4.15 — Perfil de TPSR do catalisador Ni/Cega/Al.

Os perfis reacionais para ambos os catalisadores promovidos por céria sdo similares,
0 que indica que ndo ocorreram mudancgas na sequéncia de reagdes do mecanismo, e, que
portanto, 0 método de deposicdo da céria sobre a alumina (impregnacdo x ancoragem) nao
tem grande influéncia sobre o mecanismo de reacdo observado nestes testes transientes
(com variacdo de temperatura).

Em ambos os catalisadores, os perfis apresentam dois intervalos de temperatura: o
primeiro intervalo, em que ocorre somente a oxidagéo total (2.11), encontra-se entre 342 e
660°C para o catalisador Ni/Ce/Al e de 372 a 577°C para o catalisador Ni/Cega/Al. NO
segundo intervalo, sdo observadas as reacfes de reforma a vapor (2.12 e 2.13) e reforma
seca (2.14), e embora os perfis apresentem comportamentos similares entre si, nota-se um
deslocamento de cerca de 70°C (para menores temperaturas) do catalisador Ni/Cega/Al em
relacdo ao catalisador Ni/Ce/Al. Este fato esta relacionado a alta dispersdo de CeO; no
catalisador ancorado Ni/Cega/Al, que intensifica a acdo promotora da céria devido ao maior
valor de capacidade de armazenagem de oxigénio por grama de catalisador (FARIA et al.,
2008). Outro fato relevante é a diminuicdo do sinal de H, nos catalisadores promovidos por
cério em temperaturas superiores a 690 °C, que pode estar relacionado & oxidagdo do H,
pelo CO, na reacdo de deslocamento gas-agua reversa (RWGS), o que explicaria a reducao

do sinal do CO; e 0 aumento expressivo do sinal do CO. Portanto, ao se realizar os testes
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cataliticos isotérmicos, a faixa de temperatura empregada foi limitada ao intervalo de 500 a

700 °C, a fim de evitar perdas na seletividade a H, e aumentos na seletividade a CO
(BRADFORD, 1996).

A Tabela 4.12 apresenta os valores de temperatura light-off (temperatura em que a

producdo de H, atinge 50% do valor final) e capacidade de armazenagem de O, para 0s

diferentes catalisadores. Cabe salientar que o catalisador Ni/Al, por ndo possuir céria em

sua composicdo, foi considerado com capacidade de armazenagem de oxigénio nula.

TABELA 4.12 — Valores de temperatura light off dos diferentes catalisadores.

Catalisador pumol O2/gcat Temperatura (°C)
Ni/Al 0 798
Ni/Ce 171,2 493
Ni/Ce/Al 78,2 662
Ni/Cegal/Al 121,4 581

A partir dos dados da Tabela 4.12 foi obtida uma relacdo linear entre a capacidade

de armazenagem de oxigénio (OSC) e a temperatura light off do propano (Tiignt off), que €

ilustrada na Figura 4.16.

850

800 4
750
700 -
650 -

600 —

TJ.ig]n off (OC)

550 4
500 <

450

Equagio Y=a+b™

Coeficiente de ajuste

Coeficiente linear

Coeficiente Angular

0,99953

Valor Eiro Padrio
797,7566 249745
-1,77731 0.0223

0 20

' 1T 1 1
40 60 80 100

OSC (umol O./g )

T T T T
120 140 160 180

FIGURA 4.16 — Relagéo linear entre a Tigy o d0 propano e a capacidade de armazenagem

do oxigénio (OSC).
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Esta relacdo € uma evidéncia de que o oxigénio armazenado e entdo liberado
quando o ambiente estd deficiente em oxigénio, favorece a reacdo de oxidacdo parcial do
propano. A Figura 4.17 ¢ um modelo morfoldgico dos sistemas Ni/CeO,/Al,03 (Ni/Ce/Al e
Ni/Cesa/Al) para ilustrar a liberacdo de O, pelo CeO,, em ambiente deficiente em O,,

durante a oxidacéo parcial de propano

CeO2 > CeO2x + x/2 O2

AL O;

FIGURA 4.17 — Modelo ilustrativo para explicar a liberacdo de O, pelo CeO, em ambiente
deficiente em O, durante a oxidacdo parcial de propano nos catalisadores de Ni/Ce/Al e Ni/CegalAl.

A maior Tiight off dO propano constatada no catalisador Ni/Al pode estar relacionada a
outro fator além da auséncia de capacidade de OSC. LISBOA, 2005 observou que na
oxidacdo parcial de gas natural a presenca de espécies de forte interacdo, como o aluminato
de niquel (NiAl;O,4), diminui a atividade do catalisador. ROSS et al., 1978 observaram que
os sitios de Ni/Al,O3 e NiAl,O4 possuem valores distintos de atividade para a reacdo de
reforma seca do metano. Portanto, a presenca de espécies de forte interacdo pode dificultar
0 processo de oxidacao parcial. A céria, além de possuir propriedades de OSC, tem ac¢do
como estabilizante térmico da alumina e dificulta a insercdo de 6xido de niquel em sua rede
cristalina, e consequentemente, a formagéo de NiAl,O4 (LIU et al., 2001).

Os perfis de TPSR dos suportes séo apresentados no Anexo A.6.

4.11 - TESTES CATALITICOS

4.11.1 - ESTUDO TERMODINAMICO

83



O estudo termodinamico foi realizado para estabelecer o limite, no equilibrio, das
concentragdes de produtos como funcdo da temperatura, pressdéo e composicdo da
alimentacdo. No procedimento adotado, as reacdes quimicas envolvidas ndo entram
diretamente em quaisquer das equacdes utilizadas para a realizacdo da simulacdo, mas a
escolha de um conjunto de espécies é necessaria. Sendo assim, para aplicar esta
metodologia, é necessario o conhecimento prévio dos possiveis produtos da reacdo. A
simulacdo foi realizada, considerando que os produtos formados na oxidacdo parcial do
propano sao apenas 0 CO, CO,, H,0, H, e CH,4. Outros produtos, tais como: CsHg, CoHg €
C,Hs ndo foram considerados na simulagdo, uma vez que estes produtos estdo em
quantidades muito pequenas, com fragdes molares inferiores a 1% (CHAGAS, 2008 e
FARIA et al., 2008). Os resultados da simulacdo termodindmica sdo apresentados no
Apéndice A.7. A Figura 4.18 apresenta um grafico tridimensional, gerado a partir da
simulacdo termodindmica, da conversdo de propano em funcdo da temperatura de reagéo e
da razdo molar O,/C3Hs (R).
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FIGURA 4.18 — Grafico tridimensional da conversao de propano em funcdo da temperatura
e razdo molar R entre reagentes alimentados (O,/C3Hg.), gerado a partir de dados termodindmicos

obtidos com o software Hysis®.
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Pelo grafico notamos que a conversdo aumenta substancialmente, para uma mesma
faixa de temperatura, em fungdo do aumento de R, o que indica que na condicdo de
equilibrio hd uma diferenca significativa entre esses valores. Entretanto, cabe salientar que
ha erros associados a esta simulacdo, e que os dados experimentais sdo imperativos em

relacéo a esta.

4.11.2 - REGIME CINETICO

Testes para verificagdo do regime cinético foram realizados a fim de verificar se ha
a existéncia de impedimento difusional externo na temperatura proposta para os testes
cataliticos isotérmicos para o catalisador Ni/Cega/Al. Foi utilizado o tempo espacial de
0,0667 mgcat.min.cm'3 definido por AYABE et al.,, 2003 e LIU et al.,, 2001, para
catalisadores de niquel em reacdes de oxidacdo parcial de hidrocarbonetos. Mantido esse
valor constante foram definidas trés condicdes: 6,7 mMgca/(100 ml.cm'3), 10 mgca/(150

ml.cm™) e 13,3 mgc/(200 ml.cm™) para avaliar a reprodutibilidade dos testes cataliticos.
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Conversio de propano (%o)
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FIGURA 4.19 - Verificagdo do regime cinético para 0 mesmo tempo de contato W/v, em

diferentes vazdes volumétricas v, e massas de catalisador W.
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Né&o foi verificada variagdo significativa na conversdo de propano, o que indica que,
em concordata com a literatura, esse valor de tempo espacial se encontra dentro da regiéo
de controle cinético. A Figura 4.19 apresenta um esquema da curva caracteristica de ambos
0s regimes: cinético e difusional (sendo o dltimo, onde efeitos de transferéncia de massa

séo significativos).

4.11.3 - TESTES CATALITICOS ISOTERMICOS (EFEITO DA TEMPERATURA)

41131 - TESTES CATALITICOS ISOTERMICOS COM RAZAO
ESTEQUIOMETRICA ENTRE OXIGENIO E PROPANO

Primeiramente foram feitos experimentos em fase homogénea (Branco), para avaliar
a contribuicdo de efeitos térmicos sobre a reacdo de oxidacdo parcial de propano durante os
testes cataliticos em condigdo estequiométrica. Estes dados séo apresentados na Tabela 4.13
e demonstram que os efeitos térmicos sdo muito significativos. Baseado nesses valores e
nos dados obtidos das andlises de TPSR, definiram-se 0s seguintes valores de temperatura

para os testes isotérmicos com os catalisadores: 500, 550, 600, 650 e 700°C.

TABELA 4.13 - Resultados de conversdo de propano em cada temperatura de reacdo na

auséncia de catalisador (teste em branco).

Temperatura (°C) | Converséo de propano (%)
500 0
550 4,2
600 22,3
650 43,2
700 60,8
750 82,9

A composigéo da corrente de saida do branco na temperatura de 750°C é fornecida
pela Tabela 4.14, juntamente com os valores obtidos por AYABE et al., 2003 para a

reforma autotérmica do propano em sistema ndo-catalitico, para comparacdo. A conversdo
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de propano € dada por Xc,u,, Si € a seletividade dos diferentes produtos e r,, € 0

rendimento em hidrogénio. Ambos os sistemas possuem grande similaridade, ja que as

reacOes que compdem o esquema cinético sdo similares. A principal distingdo é a presenca

de H,0O na corrente de alimentacdo na reforma autotérmica que favorece reagcbes como a

reforma a vapor do propano, aumentando tanto a conversdo de propano, quantoo

rendimento em H,. A reacdo de deslocamento gas-agua também é favorecida pela presenca

de agua no sistema, e visto que esta reacdo consome CO, ha um decréscimo no seu

desproporcionamento e consequente diminuicdo da deposicao de coque.

A partir dos dados da Tabela 4.14 foi possivel observar que a producédo de CO e H,

foi baixa (comparada aos sistemas cataliticos) na reacdo homogéna oriunda apenas de

efeitos térmicos.

TABELA 4.14 — Composicéo de saida do sistema homogéneo (branco).

Dados Oxidacdo parcial de | Reforma autotérmica do propano
cinéticos propano a 750°C a 800°C (AYABE et al., 2003)
Xc,n, (%) 82,9 98,2
Sco (%) 13,8 14,9
Sco, (%) 1,4 0,9
Scu, (%) 21,9 24,5
Iy, (%) 8,7 9,6
Sce ™ (%) 19,2 17,8
Sc,u, (%) 29,6 32,3
Sc,n, (%) 1,6 1,4
Sc,n, (%) 0,8 0,5

*Calculado a partir do balango de carbono.

Portanto de maneira analoga as conclus@es obtidas por AYABE et al., 2003, pode-

se inferir que as reacOes de reforma ocorrem preferencialmente sobre os sitios metalicos do

niquel. Outra observacdo é a elevada formacdo de coque, cerca de 19%, que esta
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relacionada a forma como ocorre a conversdo de propano, ou seja, por meio de sua
fragmentacgéo (decomposicéo) em carbono atdmico e hidrocarbonetos inferiores.

A Figura 4.20 apresenta os dados de conversdo obtidos a partir dos testes
isotérmicos para todos os catalisadores, assim como para o sistema homogéneo (branco). A

metodologia de célculo e os valores das varidveis de saida sdo apresentados nos anexos A.8
e A.9.1 respectivamente.
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FIGURA 4.20 - Dados de conversdo do propano para os diferentes catalisadores metalicos
e para o sistema ndo catalitico (branco) nos testes isotérmicos.

Os catalisadores apresentam a seguinte ordem de reatividade quanto a converséao de
propano: Ni/Cesa/Al > Ni/Ce/Al > Ni/Al > Ni/Ce. Os dois primeiros catalisadores possuem
valores de dispersdo de niquel muito proximos 10,4 e 10,8%, respectivamente. Portanto, a
diferenca nos valores de conversdo estd relacionada a capacidade de armazenagem de
oxigénio da céria (OSC), ou seja, a liberagdo de oxigénio atdbmico de sua rede cristalina, em
atmosferas deficientes em oxigénio. Este oxigénio migra para a superficie do metal
difudindo-se por seus sitios e favorecendo a oxidacéo de hidrocarbonetos ou fragmentos de
hidrocarbonetos adsorvidos nos mesmos. Os testes de OSC mostraram que o catalisador
Ni/Cega/Al tem maior capacidade de OSC que o catalisador Ni/Ce/Al, o que justificaria a

diferenca nos valores de conversdo do propano. O catalisador Ni/Al possuir o maior valor
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de dispersdo de niquel (11,8%), este apresentou valor intermediario de conversdo de
propano o que evidencia a relevancia da céria para o esquema cinético da reacdo. O
catalisador Ni/Ce tem maior capacidade de OSC do que os catalisadores promovidos,
porém, em funcdo da sua baixa dispersdao metélica (6,8%), este catalisador tera menor
namero de sitios metélicos acessiveis aos reagentes, € como consequéncia possui 0 menor
valor de conversdo de propano. A Figura 4.21 apresenta os valores de velocidade especifica
de reacdo (k) calculados a partir dos dados de conversdo dos testes isotérmicos para todos

os catalisadores apresentados no Anexo A.9.2.
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FIGURA 4.21 — Valores de velocidade especifica de reacdo (k) para os testes isotérmicos

com os catalisadores metalicos.

Os catalisadores metalicos apresentaram a seguinte ordem de reatividade a 650 °C,
conforme seus valores de velocidade especifica de reacdo (k), para a oxidacdo parcial de
propano: Ni/Ce > Ni/Cega/Al > Ni/Ce/Al > Ni/Al. O catalisador Ni/Ce apresentou maiores
valores de reatividade em fungdo da maior capacidade de armazenagem de oxigénio (OSC).
Portanto, este € um forte indicio de que a céria, em funcdo da sua capacidade de OSC,
participa fortemente do esquema cinético, ja que esta fornece a superficie metalica oxigénio
atbmico que serd utilizado no mecanismo para as oxidagdes das espécies carbonéceas
dissociadas nos sitios metalicos do niquel, conforme a equagéo 2.62 (JIN et al., 2000).

Pode-se utilizar uma hipdtese analoga ao comparar-se os catalisadores Ni/Cega/Al €
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Ni/Ce/Al, pelo fato de que a dispersdo de CeO, na superficie do catalisador Ni/Ce/Al é
apreciavelmente inferior ao do catalisador Ni/Cega/Al (RAO, 2003 e DAS et al., 2009).
Este fato é validado pelas analises de OSC que mostraram que o catalisador Ni/Cega/Al
possui uma capacidade de OSC superior ao catalisador Ni/Ce/Al. Ja o catalisador Ni/Al
possui valores de k inferiores aos demais, pois ndo possui CeO, em sua composigéo.

Na Figura 4.22 é apresentada uma curva que relaciona a velocidade especifica de
reacao (k), a temperatura de 650°C, com a capacidade de armazenagem de oxigénio (OSC)

para os catalisadores investigados.
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FIGURA 4.22 - Relacédo entre os valores de k, a temperatura de 650°C, e a capacidade de

armazenagem de oxigénio (OSC).

Pela Figura 4.22 podemos notar que para os trés primeiros catalisadores: Ni/Al (que
por ndo possuir céria em sua composicao teve o valor de OSC considerado nulo), Ni/Ce/Al
e Ni/Cega/Al ndo séo verificadas variagdes significativas nos valores de k em funcdo do
aumento de OSC. Entretanto a Ultima amostra apresenta um aumento significativo. Este
fato pode estar relacionado a forte interacdo do sistema Ni-Ce, como observado no DRS e
no TPR, portanto esta interacdo pode promover um maior contato entre essas duas fases de
forma que ocorrerd a formagdo de um maior nimero de vacéncias dentro da rede da céria

que promoverd uma maior migracdo do oxigénio atbmico da rede para o cristalito de
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niquel, favorecendo a reacdo de oxidacdo parcial de propano e consequentemente elevando
o valor da atividade catalitica.

A Figura 4.23 mostra um esquema de como ocorreria essa interacdo entre as
particulas de niquel e os suportes Cega/Al e CeO,. Para 0 sistema ancorado ocorrera um
recobrimento da superficie da alumina pelos microcristalitos de céria, e, na etapa seguinte
da sintese seriam inseridos cristalitos de niquel sobre esta monocamada.

No caso do catalisador Ni/Ce os cristalitos de niquel estdo diretamente dispersos
sobre a céria e sdo significativamente maiores, principalmente em funcdo da baixa area
especifica da céria. Entretanto ocorre aumento no valor de k devido ao contato intimo entre
essas fases, principalmente apds a redugdo a 550°C e a ocorréncia de SMSI, que é muito
significativa neste catalisador, permitindo uma maior difusdo do oxigénio das vacancias da
céria para o cristalito de niquel (RESENDE et al., 1999 e CABALLERO et al., 2010).
Portanto, apds o propano dissociar-se e fragmentar-se nos sitios metalicos do niquel
(interface Ni-CeO;) o carbono atdémico, oriundo da fragmentacdo, reage com o oxigénio
atdbmico presente nos mesmos sitios para formar CO4. DONG et al., 2002, obtiveram um

resultado similar com catalisadores Ni/CeO, para a reacdo de oxidacéao parcial do metano.

Ni

CeO2

Al203 CeO2

Ni/Cesa/Al Ni/Ce

FIGURA 4.23 — Dispersao dos cristalitos de niquel nos catalisadores Ni/Cega/Al € Ni/Ce.

As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam, respectivamente, os dados de seletividade a CO

e CO, para os testes isotérmicos com os diferentes catalisadores metalicos.
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FIGURA 4.24 — Dados de seletividade a CO para os testes isotérmicos com os catalisadores

metalicos.
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FIGURA 4.25 — Dados de seletividade a CO, para os testes isotérmicos com 0s

catalisadores metalicos.

O catalisador Ni/Al possui valor de seletividade a CO, expressivamente inferior aos

demais. Este catalisador ndo possui céria como promotor e ao analisar o seu perfil de
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TPSR, nota-se que em temperaturas superiores a 800 °C a reacdo reversa de deslocamento
gas-agua (WGSR) se torna muito expressiva e ndo se verifica comportamento similar nos
demais catalisadores. Portanto, para o catalisador Ni/Al, a temperaturas inferiores é
possivel que haja participacdo da reacdo WGSR no esquema cinético da oxidacdo parcial
de propano.

Nos demais catalisadores, a mesma seria inibida pela céria, ja que este promotor
favorece a ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-agua (WGS) conforme as equacoes
2.26, 2.27 e 2.28 (RAO, 2003 e MARTINEZ-ARIAS, 2010).

Entre os catalisadores contendo cério, Ni/Ce, apresentou o menor valor de
seletividade a CO,, apesar de ser o catalisador com maior capacidade de armazenagem de
oxigénio (OSC); e este fato pode estar relacionado majoritariamente aos efeitos de
sinterizacao das particulas metalicas na superficie.

DAS et al., 2009 observaram que em catalisadores de platina suportados em céria
(Pt/Ce0,), sendo a céria sintetizada por diferentes metodologias, o catalisador cujo suporte
possuia menor area era o0 mais afetado pelo efeitos de sinterizacdo, em vista do aumento dos
tamanhos de particula da céria e do niquel. Foi observada diminuicdo da seletividade a
CO,, pois 0 numero de sitios de céria e niquel disponiveis foi energicamente reduzido.
Cabe salientar que para o catalisador Ni/Ce pode ocorrer uma perda de area adicional
relacionada ao efeito de SMSI (CABALLERO et al.,, 2010) ao compara-lo com o
catalisador Pt/CeO..

Pode-se estabelecer um raciocinio analogo para o CO, ja que nao foi observada a
formagdo de nenhum hidrocarboneto nos testes cataliticos, resultado similar ao obtido por
FARIA et al, 2008, para a reforma autotérmica do propano em catalisadores
Pd/CeO,/Al,0s.

As Figuras 4.26 e 4.27 apresentam os dados de seletividade a H; e razdo H,/CO para

os testes isotérmicos com os diferentes catalisadores metélicos.
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FIGURA 4.26 — Dados de seletividade a H, para os testes isotérmicos com os catalisadores

metalicos.
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FIGURA 4.27 — Dados de razdo molar H,/CO para os testes isotérmicos com o0s

catalisadores metalicos.

Os catalisadores tiverem a seguinte ordem de reatividade para a producdo de

hidrogénio na temperatura de 650 °C (seletividade a H; e razdo molar H,/CO): Ni/Cegal/Al
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> Ni/Ce/Al > Ni/Ce > Ni/Al. Cabe salientar neste caso o papel da céria como promotora da
reacdo de deslocamento gés-agua (WGS), ja que esta reacdo ira contribuir para a formacéao
adicional de H, e CO; a partir do CO e H,0. Nota-se que a razdo H,/CO obtida a 650 °C
para Ni/Cega/Al foi de 4,36, valor mais elevado do que a razdo estequiomeétrica (1,33). Um
resultado similar foi obtido por FARIA et al., 2008, para a reacdo de reforma autotérmica
de propano ao constatar que os catalisadores de paladio promovidos por céria,
Pd/CeO,/Al,O3, possui maiores valores de seletividade a H, e de razdo H,/CO do que o
catalisador sem o promotor, Pd/Al,Os.

Portanto, as mesmas afirmacgdes relativas a natureza dos catalisadores aplicadas a
formacdo do CO, sdo vélidas para o H,. Cabe salientar que a reacdo de reforma seca,
segundo os perfis reacionais obtidos por meio de TPSR, é muito representativa nos
catalisadores Ni/Cega/Al, Ni/Ce/Al e Ni/Ce na temperatura de 650 °C, e, representativa
para o catalisador Ni/Al acima de 790 °C.

4.11.3.2- TESTES CATALITICOS ISOTERMICOS COM DIFERENTES RAZOES
MOLARES (R) ENTRE OXIGENIO E PROPANO

Nos testes cataliticos isotérmicos, Ni/Cega/Al se mostrou 0 mais promissor dentre 0s
catalisadores metalicos. Portanto, foram feitos trés testes adicionais com diferentes
composicdes de corrente de alimentacdo, adotando os valores de R, razdo molar O,/C3Hs,
iguais a 1,0; 1,8 e 2,0. A condicdo R = 1,8 foi sugerida por DAS et al., 2009, como a
condicdo Gtima para a oxidacdo parcial de propano em catalisadores Pt/CeQO,, e neste
trabalho, almejou-se verificar se esses resultados sdo similares aos obtidos em catalisadores
de niquel.

Primeiramente sdo apresentados os dados de conversdo do propano para 0S

diferentes catalisadores, em diferentes razdes O,/C3Hg (R) conforme as Figuras 4.28.
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FIGURA 4.28 — Dados de conversdo de propano para 0s testes isotérmicos com o0
catalisador Ni/Cega/Al para diferentes razées molares O,/C3Hg (R).

Os valores de converséo de propano a 650°C, e nas demais temperaturas, para R =
1,5; 1,8 e 2,0 sdo semelhantes, sugerindo que razdes O,/C3Hg superiores ao estequiométrico
(1,5) ndo afetam significativamente a conversdo de propano. Por outro lado, para R = 1
(que implica em quantidade subestequiométrica de oxigénio na alimentacdo), a conversao
de propano € drasticamente menor em toda a faixa de temperatura estudada. As Figuras
4.29 e 4.30 apresentam os dados de seletividade a CO e CO; para 0s testes isotérmicos com

o catalisador Ni/Cega/Al com diferentes raz6es molares O,/C3Hg (R).
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FIGURA 4.29 — Dados de seletividade a CO para os testes isotérmicos com o catalisador
Ni/Cega/Al com diferentes razbes molares O,/CsHg (R).
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FIGURA 4.30 — Dados de seletividade a CO, para os testes isotérmicos com o catalisador

Ni/Cega/Al com diferentes razdes molares O,/CsHs (R).

A seletividade a CO, aumenta a medida que a razdo O,/C3Hg (R) aumenta, visto que

o valor estequiométrico de R para a reacdo de oxidacdo total de propano € 5, e, portanto,

quanto mais préximo deste valor mais favorecida é a reacdo de oxidagdo total.

Particularmente para o ensaio catalitico onde R = 1, condicdo subestequiométrica de O, foi

observada a presenca de metano na corrente efluente do reator.

Os respectivos valores de seletividade a metano se encontram na Tabela 4.15.

TABELA 4.15 — Valores de seletividade a metano para o ensaio catalitico com razdo molar

Oz/C3H8 igual al.

Temperatura (°C) | Seletividade a CH, (%)
500 9
550 8,1
600 6,9
650 5,7
700 5,0
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De acordo com BUANG, et al., 2008, ocorre diminuicdo nos valores de seletividade
a metano a partir de 500 °C em catalisadores de niquel suportados aplicados a reacdo de
metanacdo de espécies COy (equacdo 4.6), fato que também é observado para a reacdo de
oxidacdo parcial de propano.

Diversos autores como BARBIER, 1992, AYABE et al., 2003, AARTUN, 2004,
SILBEROVA et al., 2004, CORBO, 2007, MODAFFERI et al., 2008 ndo descartaram a
hipdtese da formacdo de metano via hidrogendlise (4.5) e metanacéo (4.6), ao se trabalhar
com raz@es estequiomeétricas de O,/C3Hg (R), durante as reacdes de reforma autotérmica e
oxidacdo parcial de propano. Em temperaturas superiores a 900 °C poderia ocorrer também
0 cragueamento do propano em metano, etano e eteno.

Nas condi¢bes experimentais deste trabalho, ndo foi verificada a formacdo de
nenhum desses compostos para nenhum dos catalisadores avaliados sob as condi¢des de
O,/C3Hg iguais ou superiores a 1,5 (razdo molar O,/C3Hg estequiométrica). FARIA et al.,
2008 chegaram a uma conclusdo semelhante para o catalisador Pd/CeO,/Al,O3 e LIU et al.,
2001 ndo observaram a formacdo de metano em catalisadores do tipo NiO/Al,Os.

CsHs(g) + 2Hag) <> 3CHy(g) (4.5)

COxg + %XH2(9> > CHy(g) + H2xOx(g) (4.6)

MODAFFERI et al., 2008, ao estudarem a reforma autotérmica e reforma a vapor
de propano em catalisadores do tipo Ni/CeO,-Gd,03 deduziram que a taxa de hidrogenacéo
(decomposicdo) das espécies insaturadas de propano (CsHyx) é extremamente elevada, visto
que produtos intermediarios como propileno ou etileno ndo foram detectados. Nas
avaliacbes cataliticas da presente dissertacdo, ndo foi notada a presenca desses
hidrocarbonetos insaturados em nenhuma das condicdes reacionais de temperatura ou de
razdo molar O,/C3Hg (R).

As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam os dados de seletividade a H, para os testes

isotérmicos com o catalisador Ni/Cega/Al com diferentes raz6es molares O,/CsHs (R).
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FIGURA 4.31 — Dados de seletividade a H, para os testes isotérmicos com o catalisador

Ni/Cesa/Al com diferentes razdes molares O,/CsHs (R).
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FIGURA 4.32 — Dados de razdo molar H,/CO para 0s testes isotérmicos com o catalisador

Ni/Cega/Al com diferentes razdes molares O,/Cs;Hg (R).

FARIA et al., 2008 e MODAFFERI et al., 2008 verificaram que a medida que a
razdo molar O,/C3Hg (R) aumenta acima de 1,5, as seletividades a H,, CO e CHyg, assim

como a razdo H,/CO diminuem, enquanto a conversdo de propano e seletividade a CO;
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aumentam. Razbes O,/C3Hg acima de 1,5 afetam negativamente a seletividade a Hy, pois
neste caso, uma alimentacdo com mais oxigénio do que o estequiometricamente necessario
para a oxidacdo parcial de propano (i.e., 1,5), tende a favorecer a reacdo de combustdo do
propano (oxidacdo total), diminuindo a quantidade de propano disponivel para as reacfes
de reforma a vapor e seca (reacdes que fazem parte do mecanismo da oxidagéo parcial ao

propiciar a reacdo de CO, e H,O com propano ainda ndo reagido).

4.11.4 - TESTES DE ESTABILIDADE

Foram feitos testes de estabilidade pelo periodo de 48 horas na temperatura de
650°C, a qual foi selecionada com base nos testes cataliticos anteriores que revelaram altos
valores de razdo molar H,/CO nesta condi¢cdo. Além disso, nesta temperatura sdo notadas
maiores distingdes entre as varidveis avaliadas (conversdo, seletividade, rendimento) ao
comparar-se os diferentes catalisadores.

A Figura 4.33 apresenta a conversao de propano para os testes de estabilidade com
os diferentes catalisadores metalicos avaliados na condicdo de razdo molar O,/CsHg = 1,5 €
temperatura de 650 °C.
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FIGURA 4.33 — Conversao de propano durante os testes de estabilidade a T = 650 °C com
os diferentes catalisadores metalicos sob razdo O,/CsHg (R) = 1,5.
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Calculou-se o grau de desativacdo Gp, (equacdo 4.7, THOMAS, 1996) dos
catalisadores a partir dos seus valores de converséo inicial (XC3H8(inicial)) e final (Xcstmnal))v
conforme apresentado na Tabela 4.16, e, portanto, foi possivel definir a ordem descrescente
de estabilidade como: Ni/Cega/Al > Ni/Ce > Ni/Ce/Al > Ni/Al, a qual é inversa ao grau de

desativacdo Gp.

X o XC3H inal
GD _ C3Hg (inicial) 378 (final) 100 (%) (47)

XC3H8(inicial)

A Tabela 4.16 apresenta os valores obtidos a partir dos dados do grafico 4.33 e da

utilizacdo das equacao 4.7

TABELA 4.16 — Valores de conversao para os catalisadores metélicos na condicao inicial e

final dos testes cataliticos.

Catalisador | Conversdo inicial | Conversdo de propano | Grau de desativacdo
de propano (%) apos 48 horas (%) (Gp) (%)
Ni/Al 75,3 0 100
Ni/Ce 66,8 35,2 47,3
Ni/Ce/Al 80,2 37,6 53,1
Ni/CegalAl 81,3 47,8 41,2

O catalisador Ni/Cega/Al apresentou menor grau de desativacdo do que o catalisador
Ni/Ce/Al, e esta diferenca pode estar relacionada a capacidade de OSC, que é maior para 0
primeiro catalisador (cuja céria foi ancorada em etapas sucessivas e se tornou mais dispersa
sobre o suporte). Portanto, a menor desativacdo de Ni/Cega/Al provavelmente esta ligada a
uma menor deposi¢cdo de coque sobre os sitios metélicos, inibida pela agdo da céria. Por
outro lado, o catalisador Ni/Ce apresentou um grau de desativacdo intermediario que esta
relacionado provavelmente a efeitos de sinterizacdo e SMSI das particulas de niquel
suportadas; tais efeitos implicariam ambos em perda de area ativa (MODAFFERI et al.,
2008 e CABALLERO et al., 2010). Por fim, o catalisador Ni/Al desativou totalmente apds

20 horas de reacdo, 0 que evidencia a acentuada deposi¢cdo de coque sobre os sitios
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metalicos de niquel ao compara-lo com metais nobres tais como Pt, Pd, Rh e Ir. Portanto, a
utilizacdo de promotores com capacidade de OSC (propriedades redox) € de suma
importancia para se obter catalisadores de niquel com maior resisténcia a desativacdo por
deposicdo de coque (YORK, 2003).

MODAFFERI et al., 2008 afirmaram que embora a céria possua elevada capacidade
de armazenagem de oxigénio (OSC), a concentracdo de vacancias para 0 armazenamento
de O, é insuficiente para inibir totalmente a deposi¢do de coque em catalisadores do tipo
Ni/CeO,-Gd,03, 0s quais tiveram tempos de vida util inferiores a 24 horas para a reforma
autotérmica do propano. AYABE et al., 2003, ao compararem resultados obtidos em testes
de estabilidade com o catalisador Ni/Al,O3 nas reacfes de reforma autotérmica de metano e
propano, verificaram que a taxa de deposicdo de coque do propano é mais elevada.
Portanto, a promog¢do com CeO, é incapaz de impedir integralmente a deposi¢do de coque
na superficie do niquel metalico, apesar de prolongar consideravelmente o tempo de vida
do catalisador. Os graficos 4.34, 4.35 e 4.36 visam avaliar os valores de seletividade a CO,
CO; e H,, respectivamente, durante os testes de estabilidade para os diferentes catalisadores
metalicos estudados na reacdo do oxidacao parcial do propano sob razdo molar O,/C3Hg =

1,5 natemperatura de 650 °C.
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FIGURA 4.34 — Seletividade a CO durante os testes de estabilidade a T = 650 °C sob
razdo O,/C3Hg (R) = 1,5.
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razdo O,/C3Hg (R) = 1,5.
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02/C3H3 (R) =1,5.
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Em nenhum dos testes foram observadas alteragOes significativas nos valores de
seletividade a produtos (CO, CO; e H,) para os catalisadores Ni/Cega/Al, Ni/Ce/Al e Ni/Ce.
Por outro lado, o catalisador Ni/Al apresentou alteracdo nos valores de seletividade, mas
apenas ap6s 16 horas de operacdo, ja proximoa sua desativacdo total. Portanto, a
desativacdo dos catalisadores por deposicdo de coque ndo altera significativamente os
valores de seletividade a produtos, pois este tipo de desativacdo promove uma obstrucdo
mecanica de uma parcela dos sitios, ndo afetando os demais sitios ainda ativos (DAJIANG
et al., 2007).

A Tabela 4.17 apresenta os valores de seletividade para o catalisadores Ni/Ce,
Ni/Ce/Al e Ni/Cesa/Al em termos de mediana e desvio padréo ao longo das 48 horas de
teste de estabilidade. O catalisador Ni/Al por sofrer desativacéo total em cerca de 20 horas
ndo foi considerado nesta anélise. Portanto durante os testes de estabilidade o catalisador
que obteve os maiores valores de seletividade de CO, e H, em funcdo do alto valor de
dispersdo da céria, valor este associado a capacidade de OSC do catalisador, e a alta

atividade dos sitios do niquel dispersos na alumina.

TABELA 4.17 — Valores de mediana e desvio padrdo para a seletividade dos catalisadores

promovidos por céria ao longo das 48 horas de testes de estabilidade realizados a T = 650 °C.

Catalisador Seletividade (%)
Produto de reagéo CcoO CO; H,
Ni/Ce 31,3+0.19 68,7 £0.21 64,9 £ 0.19
Ni/Ce/Al 25,1 +0.26 74,9 +0.24 68,2 + 0.27
Ni/CegalAl 22,1 +0.18 77,9+0.16 72,5+0.16
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A partir das andlises de infravermelho foi verificado que a reacdo de ancoragem foi
bem sucedida ja que houve diminuicdo de intensidade das bandas correspondentes as
hidroxilas superficiais da alumina. N&o obstante, as anélises de dessor¢do a temperatura
programada de CO, (TPD de CO,) e reducdo a temperatura programada (TPR) revelaram
que a céria possui altos valores de dispersdo (82-85%) comprovando o alto grau de

recobrimento da alumina.

Por meio das analises analises de OSC e TPD de CO, foi verificado que o
catalisador Ni/Cega/Al possui maiores de OSC e de quantidade quimissorvida de CO;
(sitios bésicos da céria) do que o catalisador Ni/Ce/Al indicando que o método de
preparacdo da CeO, influencia significativamente estas propriedades. A partir desses dados
foi observada uma relacéo entre a capacidade de OSC é a quantidade quimissorvida de CO,
(quantidade de sitios basicos de céria) possivelmente ambas de grande relevancia para o

esquema cinético.

Resultados de TPSR mostraram que a oxidacdo parcial do propano ocorreu via
mecanismo indireto e que para determinada temperatura houve rapida e grande formacéo de
hidrogénio, com menor formacdo de CO e subprodutos, indicando que apds o consumo

total do oxigénio, a formacdo de 4gua favoreceu a reacdo de reforma a vapor.

O catalisador com maior valor de atividade foi o Ni/Ce. Este fato esta relacionado a
sua maior capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) por grama de catalisador.
Neste trabalho foi estabelecida uma relacdo linear entre a temperatura light off da oxidacao
parcial de propano e a capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) o que corrobora a
hipotese de que a capacidade de OSC da céria, € a consequente promog¢do da reacdo de
deslocamento gas-a4gua (WGS), afetam fortemente o esquema cinético da oxidagdo parcial

de propano.

De acordo com os testes cataliticos a razdo O,/C3Hg (R) 6tima para maximizacéo da

producdo de hidrogénio, seletividade de H, e razdo molar H,/CO, na reacdo de oxidacdo
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parcial de propano é 1.5 (estequiométrica). Para o teste catalitico com valor de R = 1 foi
notada apenas a presenca de metano entre os carbonetos inferiores, indicando que a
fragmentacdo de propano ocorre preferencialmente por hidrogendlise (4.17) e metanagéo
(4.18). Adicionalmente, no que tange a seletividade dos produtos contendo carbono (CO e
CO,) foi verificado que a seletividade em CO diminui ao se trabalhar com valores de

oxigénio superiores ao estequiométrico no meio reacional.

O catalisador preparado por ancoragens sucessivas de ceria (Ni/Cega/Al) mostrou-se
0 mais ativo para a reacdo de oxidacao parcial de propano. Sua alta performance pode ser
atribuida a sua alta dispersao da céria que devido a sua alta capacidade de armazenagem de
oxigénio (OSC) diminuiu a taxa de deposicdo de cogue no sitios ativos do niquel metélico.

Os catalisadores mostraram perda de estabilidade ap6s 48 horas a 650 °C (“time on
stream”) sem perda perda de atividade nas primeiras horas de reacdo. O Catalisador
Ni/Al,O3 (Ni/Al) teve total perda de atividade em cerca de 20 horas em funcéo da intensa
deposicdo de coque nos sitios metalicos do niquel. Os demais catalisadores tiveram a
seguinte ordem de desativacdo: Ni/Ce/Al > Ni/Ce > Ni/Cega/Al. Portanto o catalisador
Ni/Cesa/Al mostrou-se 0 mais estavel em termos da alta dispersdo de CeO, (elevada

capacidade de OSC) e da estabilidade térmica do niquel no suporte alumina.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES

Realizar estudos similares da oxidac&o parcial de propano em catalisadores de rodio
(Rh/CeO,/Al,03), platina (Pt/CeO,/Al,O3) e iridio (Ir/CeO,/Al,03) em funcdo de sua alta

atividade catalitica e resisténcia a deposicdo de coque.

Verificar a influéncia de compostos inorganicos, em especial compostos de enxofre,

na reforma autotérmica para os sistemas Ni/Al,Oz e Ni/CeO,/Al,Os;

Estudar a cinética da reacdo de oxidacdo parcial de propano a partir de um modelo

que leve em consideracdo os parametros cinéticos.

Outros estudos morfolégicos como microscopia eletrénica de transmissao (TEM),
DRX “in situ”, FTIR de CO,, XPS e XPS in situ (Espectroscopia Fotoeletronica de raios X)
visando identificar o estado de oxidagdo do niquel e do cério durante a reacdo de oxidacao

parcial de propano e realizar estudos de perfis de profundidade.

Estudos posteriores a reacdo de oxidacdo parcial de propano tais como: Raman,
DRS UV-Vis “in situ”, analise termogravimétrica (TGA ¢ DTA), TPO com as amostras

“envelhecidas” obtidas apds os testes de estabilidade.
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APENDICE
A.1- CALIBRACAO DO ESPECTROMETRO DE MASSAS
A.1.1 - DETERMINACAO DOS FATORES DE CALIBRACAO
Para a quantificacdo dos compostos por espectrometria de massas foram necessarias
calibracbes prévias por pulsos de todos os componentes na mistura reacional visando a

quantificacdo das proporcOes fragmentadas. A Tabela A.1 mostra a fragmentacdo dos

compostos presentes no sistema reacional.

TABELA A.1 - Fragmentacdo dos compostos no espectrometro de massas.

Massa (m/z) Fracdo Molar (%)

CsHg | O, | CO, | CO | H;
2 0 0 0 0 | 100
12 0,03 0 224 | 198 | 0
14 0,63 0 0 03 | 0
15 1,50 0 0 0 0
16 0 506 | 498 | 0,17 | O
26 2,96 0 0 0 0
27 1205| O 0 0 0
28 21,15| 0,79 | 6,82 [ 96,31 | O
29 2948 | 0 0 1,15 | 0
32 0 |9415| O 0 0
38 1,67 0 0 0 0
39 5,70 0 0 0 0
40 0,98 0 0 0 0
41 4,79 0 0 0 0
42 2,17 0 0 0 0
43 8,45 0 2979 O 0
44 8,43 0 |56,17| O 0
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Empregando pulsos com quantidade conhecida de cada componente injetado (1.68
ml) foi possivel determinar suas respectivas fragmentacdes e propor¢des em fragdo molar.
O caélculo foi baseado na area de cada fragmentacdo presente em um dado componente.
Para minimizar o erro experimental, foram realizados trés pulsos de cada componente e,
posteriormente, determinou-se o valor médio dessas areas. Hélio foi utilizado como gas de
arraste em todos estes experimentos. Na Tabela A.2 nota-se que trés compostos
fragmentam-se na massa m/z=28. Isto significa que neste sinal existem contribuicGes de
CsHg, CO, e CO. Para a medicéo do valor real referente apenas a intensidade do CO em
m/z=28, deve-se subtrair as contribuicdes de CsHg e CO,. Nesta etapa do processo as
calibragdes por pulsos passaram a ser de grande valia, j& que as fragBes molares resultantes
das fragmentacBes permitiram calcular os fatores de calibracdo necessarios. Fato
semelhante ocorreu na massa m/z=44, em que a intensidade real de CO,, era mascarada
pelo C3Hg. A escolha do acompanhamento de C3Hg pela massa m/z=29 ndo é meramente
casual, pois propano é o Unico composto (neste estudo) que fragmenta consideravelmente
nessa massa, ndo havendo necessidade de correcdes, e, alem disso, C3Hg possui maior
fracdo molar (29.42%) entre todas as suas fragmentacdes. A Tabela A.2 denota os fatores

de calibracédo a serem utilizados.

TABELA A.2 - Fatores de calibragdo dos componentes.

Massa (m/z) | Fracdo Molar (%)
CsHg | CO, | CO
28 21,10 | 6,78 | 96,28
29 2942 | 0 1,14
44 8,39 [5594| O
F29/44 346 | ---
F29/28 137 | -
F44/28 -- 1826 | --

As intensidades (1) dos respectivos compostos foram corrigidas de acordo com as

seguintes relagdes:
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— Ip9
ICOZ (corrigido)_ 144- F29/44 (Alll)

I .
— Iy COy (corrigido)
ICo(corrigido)_ 144- F29/28 - F44/28 (A112)

A.1.2 - CALIBRACAO POR CONCENTRACAO

Apds a calibracdo por pulsos, com as respectivas correcdes, foram obtidos os sinais
individuais de cada componente na mistura reacional e cabe salientar que este sinal é
diretamente proporcional a fracdo molar do composto presente na mistura. No entanto,
necessitamos ainda transformar este sinal, medido em ampere (A), para fragdo molar do
composto na mistura total. Para tal fim, realizou-se uma etapa de calibracdo variando a
concentracdo do componente, diluindo o0 mesmo em He. A Tabela A.3 exemplifica a

calibracéo realizada com o C3Hs.

TABELA A.3 - Dados de calibracéo por concentracdo de C3Hs.

% mol C3Hg | Vazdo de 1% CzHg/He (ml/min) | Vazdo de He (ml/min)
0 --- 150
0.2 30 120
0.4 60 90
0.6 90 60
0.8 120 30
1.0 150

A medicdo de cada concentracdo conhecida no espectrdmetro de massa gera uma
equacdo na forma %CsHg = a*ly9 + b, permitindo entdo, dessa maneira, a determinacao da
fragdo molar de C3Hg em uma mistura reacional. A Figura A.1 mostra o resultado obtido na
calibracdo desse componente. Feito isso para o C3Hsg, foi preciso estender a calibracdo para

todos os outros compostos (CO,, CO, H; e O,).
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Equagiio linear y=a+b*x
L0 | Coeficiente de ajuste 0,99974
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Coeficiente linear (%) 1.,46549E-4 1.42601E-4 )
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FIGURA A.1 - Calibragéo por concentracao de CsHs.
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A.2 - QUIMISSORCAO

A.2.1 — CALCULOS DE AREA METALICA, DISPERSAO E DIAMETRO
DE PARTICULA

A area superficial metélica pode ser estimada pela equagdo A.2.1.1.

N
[Lly

Onde [L] € a densidade de atomos de niquel por metro quadrado, aproximadamente

S,,= (A.2.1.1)

1,47.10" atomos/m? (ERTL et al., 2005), y é o teor de metal (niquel) em cada um dos
catalisadores, e Ns € o nimero de sitios metalicos ativos dados pela expressdo A.2.1.2. Vi
é 0 volume molar na condicdo de quimissorcao, mqy € a massa de catalisador empregada na
analise e Na é 0 niimero de Avogrado (6,02.10%%), Vg € 0 volume de H; quimissorvido, e n

é o fator estequiométrico (a adsorcéo é dissociativa e o fator n € igual a 2.

Ng = Vo (A.2.1.2)

A dispersdo pode ser calculada, conforme a defini¢do A.2.1.3.

D(%) = % 100% (A.2.1.3)
t

Onde N; é o nimero total de atomos de niquel na amostra dado pela equacédo
A.2.1.4. M ¢é a massa molar do niquel (M = 58,6934g/mol).

_ __ Y-Mcat
Ni=1.Ny= 22 N,

(A.2.1.4)
O célculo do diametro de particula do niquel pode ser feito a partir da equacéo

empirica para o niquel metalico A.2.1.5 (SCHMAL, 2011).

d,(nm) = “}’)ﬁ (A.2.1.5)
O método alternativo é utilizar a equagdo A.2.1.6, onde f é uma fator que depende

da geometria, sendo 6 para esfera e 4 para o cilindro, e py, é a densidade do metal.

_ y-Meat(Kg) 9
d,(nm) =f. o Gem ) S 10 (A.2.1.6)
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A.2.2 — GRAFICOS DE QUIMISSORCAO DE HIDROGENIO PARA OS

CATALISADORES A BASE DE NIQUEL.
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FIGURA A.2 - Curvas de quimissorc¢do para o catalisador Ni/Al a 300 °C.
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FIGURA A.3 - Curvas de quimissorcdo para o catalisador Ni/Al a 500 °C.
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A3 - METODOLOGIA PARA O CALCULO DO GRAU DE REDUCAO A
TEMPERATURA AMBIENTE E DURANTE O TPR

O reator utilizado na reducdo a temperatura programa (TPR), foi um reator tubular

de leito fixo, que pode ser simplificado para o seguinte modelo:

F. Fo
—» —>
X. Xo

FIGURA A.8 — Balango méassico em reator tubular.

Onde:

Fe — vazdo molar total da corrente de entrada;

F, — vazdo molar da corrente de saida;

Xe — fracdo molar de H, na mistura H,/Ar na corrente de entrada;

X, — fracdo molar de H, na mistura Hy/Ar na corrente de saida;

Como a fragdo molar de H; nas correntes ¢ baixa, temos que: Fe ~ Fs=F.

Assim, pelo balanco de massa para o H, no reator, pode-se escrever:

dN
() = F-(Xo- %) (A3.1)
Onde Ny, € o nimero de mols de hidrogénio consumidos.

Ny, = F.(Xe.t - JXs.dt) (A.3.2)

Da analise podemos obter de forma direta os seguintes dados: A vazdo volumétrica
(Q) e a area abaixo da curva da analise (A) .
A vazdo volumétrica da corrente gasosa (Q), que se relaciona com F, através da

equacéo de Clapeyron.

-PQ
F== (A.3.3)
Onde a pressdo ¢é a atmosférica (P = 1.013atm) e a temperatura € ambiente 25°C

(298K).
A figura A.9 ilustra um perfil de TPR a partir do qual é calculado o valor de area.
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FIGURA A.9 — Representacdo de um perfil de TPR.

Seja | a intensidade i6nica da razdo m/z=2. Pode-se relacionar a coordenada | com a
composicdo molar do gas na saida do reator sabendo-se que a intensidade idnica é
proporcional a concentracao.

Da Figura A.9 observa-se que quando | = 0, Xs = Xe e quando | = Ip, X = 0. Por
meio dessa proporcionalidade podemos inferir que a relacdo entre X; e | é linear, logo:

X5 = Xe — Xo (A.3.4)

p
Substituindo-se (A.3.4) em (A.3.2), obtem-se a seguinte expressao:

N, = F. [Xe.t - [ ( Xe - Xe.% )dt] (A.3.5)
Segregando-se as contantes do interior da integral:
Nip,= F. [Xet - Xe.t - % [1.dt)] (A.3.6)
Logo, simplifica-se a expressdo anterior para uma simples expressdo
algébrica:
Ny, - =2 (A.3.7)

Io
onde A é a area sob a curva do gréfico | versus t. A equacdo (A.3.7) foi utilizada

para calcular a quantidade de H, consumido na reducao.
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A.4 - PADROES DE DIFRACAO DE RAIOS-X (JCPDS)
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FIGURA A.11 — Padrdo de JCPDS de CeO,
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A5 — CALCULO DA DISPERSAO DE CeO, NOS SUPORTES POR MEIO DAS
ANALISES DE TPD DE CO,.

Ao analisar o perfil de TPD das amostras nota-se que a dessor¢do de alumina ocorre
somente nos picos entre 92 < T < 127 °C atribuidos a sitios de baixa alcalinidade no caso da
céria, onde N; é a quantidade de CO, dessorvida nesse pico. Portanto em temperaturas
superiores ocorrera somente dessor¢cdo de CO, em CeO, nos sitios da céria de média (N,) e
alta alcalinidade (N3), sendo estas ultimas espécies ndo levadas em consideracdo na
estimativa de dispersdo por serem espécies bulk.

Portanto para o suporte alumina havera uma quantidade quimissorvida de CO,, Ny,
e para amostra Ce/Al, por exemplo, havera uma quantidade total (N,) relativa ao primeiro
pico. E os valores de area especifica das amostras obtidos pelas analises texturais (BET),
respectivamente Sa; € Sce/al, Serao utilizados como uma correcéo para a perda de area em

funcdo do recobrimento da alumina com a céria:

Sce
N€ = N7y - NA =4 (A5.1)
Sal

A guantidade total de CO, quimissorvido em céria sera:

N =N +N, (A5.3)

Para o suporte CeO, temos uma area especifica conhecida Sceo, € Uma quantidade
estimada de CO, quimissorvida em céria nesta amostra, Nceop, Portanto pode-se relacionar
a quantidade de CO, quimissorvida (Nce) a area de CeO, nas amostras de alumina

recobertas com céria (Sce).

Nce

Sce = SCe02 N_c o
L)

(A.5.4)

A partir de entdo, pode-se estimar o grau de recobrimento da alumina pela céria a

partir da expressao:

B, = e (A5.5)

SgeT

Onde Sger € a area obtida pelas andlises de fisissorcdo de nitrogénio para as

diferentes amostras.
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A.6 — PERFIS DE TPSR DOS SUPORTES
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FIGURA A.15 — Perfil de TPSR de Al,O,.
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FIGURA A.16 — Perfil de TPSR de CeO..
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FIGURA A.18 — Perfil de TPSR de Cega/Al.
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A.7 - DADOS DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Dados de equilibrio (%)
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FIGURA A.19 — Estudo de equilibrio termodinamico da oxidacdo parcial de propano com

razao estequiométrica O,/CsHs (i.e., R=1,5) na temperatura de 300°C.
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FIGURA A.20 — Estudo de equilibrio termodinamico da oxidacdo parcial de propano com

razdo estequiométrica O,/CsHs (i.e., R=1,5) na temperatura de 400°C.
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FIGURA A.21 — Estudo de equilibrio termodindmico da oxidag&o parcial de propano com

razdo estequiométrica O,/CsHg (i.e., R=1,5) na temperatura de 500°C.
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FIGURA A.22 — Estudo de equilibrio termodinamico da oxidacdo parcial de propano com

razdo estequiométrica O,/CsHs (i.e., R=1,5) na temperatura de 600°C.
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FIGURA A.23 — Estudo de equilibrio termodinamico da oxidagdo parcial de propano com

razao estequiométrica O,/CsHs (i.e., R=1,5) na temperatura de 700°C.

TABELA A. 4 — Dados de equilibrio termodindmico na temperatura de 300°C.

Razdo (R) | Conversdo de equilibrio | Rendimento / Seletividade de
0,/C3Hg de reagentes (%) equilibrio (%)
CsHs O, CcO CO, H,
0,5 14,8 22,2 60 40 18,9
1,0 17,6 23,8 52 48 21,4
1,5 22,2 26,3 48,2 51,8 24,2
2,0 24,3 28,3 44 56 21,1
2,5 28,2 32,2 39 61 17,2
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TABELA A. 5 — Dados de equilibrio termodindmico na temperatura de 400°C.

Razdo (R) | Conversdo de equilibrio | Rendimento / Seletividade de
0,/C3Hg de reagentes (%) equilibrio (%)
CsHs O CO CO; Ha
0,5 22,2 38,1 62,4 37,6 26,9
1,0 24,4 40,3 58,4 41,6 28,2
15 30,3 441 94,7 45,3 31,1
2,0 36,2 48,3 47,9 52,1 29,8
2,5 40,5 51,7 34,2 65,8 28,3

TABELA A. 6 — Dados de equilibrio termodinamico na temperatura de 500°C.

Razdo (R) | Conversdo de equilibrio | Rendimento / Seletividade de
0,/C3Hg de reagentes (%) equilibrio (%)
CsHs O, CcO CO; H,
0,5 28,2 52,19 65,4 34,6 32,4
1,0 32,2 54,26 60,1 39,9 34,9
1,5 38,9 60,49 56 44 37,8
2,0 46,4 64,8 51,2 48,8 36,4
2,5 52,1 67,4 42 58 35,1
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TABELA A. 7 — Dados de equilibrio termodinamico na temperatura de 600°C.

Razdo (R) | Conversdo de equilibrio | Rendimento / Seletividade de
0,/C3Hg de reagentes (%) equilibrio (%)
CsHg O, CcoO CO, Ho
0,5 44,1 58,9 39,2 58,8 60,8
1,0 50,6 63,9 46,1 51,9 65,3
1,5 64,6 69,4 49,6 48,4 71,2
2,0 68,8 75,8 45,1 54,9 64,3
2,5 76,8 81,1 39,6 60,4 57,6

TABELA A.8 — Dados de equilibrio termodinamico na temperatura de 700°C.

Razdo (R) | Conversédo de equilibrio | Rendimento / Seletividade de
0,/C3Hg de reagentes (%) equilibrio (%)
CsHg O, CO CO; H,
0,5 62,3 69,1 41,2 58,8 84,2
1,0 71,1 74,5 48,1 51,9 86,8
15 83,1 79,4 51,6 48,4 89,4
2,0 87,8 86,4 40,2 59,8 84,1
2,5 94,7 98,9 38,7 61,3 61,1
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A.8 — QUANTIFICACOES COM O TCD e FID (TESTES CATALITICOS)

A integracdo da area obtida pelo TCD para o composto i (Ai) € diretamente
proporcional ao niumero de mols do composto i injetado no cromatdgrafo. A fragdo molar
escrita em fung&o das areas obtidas no cromatograma é expressa pela equagdo A.8.1.

Aiai/M»
Yi:m (A.8.1)
Onde «; é o fator méssico do composto i reportados por MCNAIR e BONELLI
(1969), M; é a massa molar do composto i e o termo no somatério do composto k
representa todos o0s elementos na corrente de saida.
A conversdo de propano (Xc,n,) € definida pela expressio A.8.2. Onde F;

representa a vazao molar de cada composto.

F -F
XC3H8= C3Hg@ENT) ™ T C3Hg(sAD 100 (%) (A.8.2)

FC3H8(ENT)
As definicdes de seletividades de CO, CO, e H, séo feitas em relacdo a quantidade

de propano (reagente) consumido segundo as expressdes A.8.3, A.8.4 e A.8.5.

Sco= feo 100 (%) (A.8.3)

3'[FC3H8(ENT)' FC3H8(SAI)]

Sco, 70y 100 (%) (A.8.4)

3'[FC3H8(ENT)' FC3H8(SAI)]
FH2

4'[FC3H8(ENT)' FC3H8(SAI)]

.100 (%) (A.8.5)

Sh,

Um pardmetro importante na sintese de hidrogénio para células combustivel é a
razdo entre H, e CO (A.8.6), ja que H, é o produto majoritario do processo e CO é um
produto indesejado.

Fu

Ry,/ico= % (A.8.6)

Todo o carbono presente nos produtos deve ser gerado a partir do propano da
alimentacéo, dessa forma ao considerar a relagdo estequiomeétrica entre produtos e reagente

podemos definir o seguinte balan¢o molar na equacéo A.8.7:

Fco +Feg,tFen 3-[Fc 1, Foon ]
— 2 4 254 2Hg
Fesmgen ™ 3 + 2 + Feyngt Fesngsan (A.8.7)
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Na corrente de saida do reator ndo foram detectados metano (CH,), eteno (C,H,),
etano (CyHg) e propeno (CsHg). Portanto pode-se simplificar a expresséo
significativamente.

Fco , Feo,
= O + A.8.
FC3H3(ENT) 3 3 FC3H3(SAI) ( 8 8)

Podemos explicitar a conversdo em termos do balango de carbono simplificado,
onde sera obtida a expresséo (A.7.9).

Foo + Froy +F
CO " "co, "CHy Jr3‘[FC2H4+ Feotg) T
3 2 C3Heg

100 (%) (A.8.9)

XaHe=
3Hg= Frq + F o +F
€0 "Fco, CH4L3'[FC2H4+ FCzH(,L Fooe +F
3 ! P " FC3Hg C3Hg(SAT)

Ou utilizando a forma simplificada do balangco molar.

Fco + Fco2

Xe, 100 (%) (A.8.10)

He=Feo + Feo, ™ 3 Feymgsan

De maneira analoga podemos inserir o balangco molar nas demais definigdes:

Fco
Sco= 100 (%) (A.8.11)
FCO +FC02+FCH4+3'(FC2H4+ FC2H6)+F LT
3 2 C3Hg ™ T C3Hg(SAI)
Fco
Sco.= Z .100 (% A.8.12
€O Treo+ Fc02+FCH4+3.(FC2H4+ FC2H6)+ b p (%) ( )
3 2 C3Hg C3Hg(SAT)
Fu
Sy= 2 100 (%) (A.8.13)
2 Feo + FCO2+FCH4+3_(FC2H4+ FC2H6)+ e E
3 P C3H6 C3H8(SAI)

143



A.9 - RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

A.9.1 - VARIAVEIS DE SAIDA

TABELA A.9 — Valores das variaveis de saida obtidos nos testes isotérmicos utilizando o

catalisador Ni/Al.

Temperaturas (°C) | Xc,pg(%) | Sp, (%) | Sco(%) | Sco,(%) |  Ruyco
500 9,1 4,8 60,1 39,8 0,10649
550 20,2 16,1 50,5 49,5 0,42508
600 45,2 35,3 45,6 55,4 1,03216
650 75,4 64,6 37,7 62,3 2,2847
700 91,8 81,9 45,8 54,2 2,38428

TABELA A.10 — Valores das variaveis de saida obtidos nos testes isotérmicos utilizando o

catalisador Ni/Ce.

Temperaturas (°C) | X¢,ug(%) | Sy, (%) | Sco(%) | Sco,(%) | Ruyco
500 8,1 5,2 55,8 44,2 0.12425
550 21,8 17,1 49,2 50,8 0.46341
600 45,2 35,9 41,8 58,2 1.14514
650 66,8 65,2 31,4 68,6 2.76858
700 89,4 83,7 43,1 56,9 2.58933
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TABELA A.11 — Valores das variaveis de saida obtidos nos testes isotérmicos utilizando o

catalisador Ni/Ce/Al.

Temperaturas (°C) | Xc,p,(%) | Sp, (%) | Sco(%) | Sco,(%) | Ru,ico
500 9,4 58 51,9 48,1 0,149
550 23,2 19,0 47,6 52,4 0,53221
600 49,4 37,2 36,8 63,2 1,34783
650 80,2 68,5 25,2 74,8 3,62434
700 96,5 88,1 37,2 62,8 3,15771

TABELA A.12 — Valores das variaveis de saida obtidos nos testes isotérmicos utilizando o

catalisador Ni/Cega/Al.

Temperaturas (°C) | Xc,ug(%) | Sy, (%) | Sco(%) | Sco,(%) | Ruyco
500 9,6 6,2 50,9 49,1 0,16241
550 23,8 19,4 45,3 54,7 0,57101
600 51,2 40,1 35,3 64,7 1,51464
650 81,3 72,5 22,1 77,9 4,37406
700 97,4 93,7 36,6 63,4 3,41348
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A.9.2 - EXPRESSOES DE TAXA EM TERMOS DE CONVERSAO DE PROPANO

1 Catalisador (10%) Ni/ALO,

| _ In(- 37317.10°.1°]

- Csz) =-8 +2,103303

2
R~ =0,99937

In (-rC3Ha)

T.10° (K™
FIGURA A.24 — Expressdo de taxa em termos de conversdo de propano em diferentes

temperaturas para o catalisador Ni/Al.
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FIGURA A.25 — Expressdo de taxa em termos de conversdo de propano em diferentes

temperaturas para o catalisador Ni/Ce.
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FIGURA A.26 — Expressdo de taxa em termos de conversdo de propano em diferentes

temperaturas para o catalisador Ni/Ce/Al.
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FIGURA A.27 — Expressdo de taxa em termos de conversdo de propano em diferentes

temperaturas para o catalisador Ni/Cega/Al.
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A Tabela A.13 apresenta os parametros cinéticos obtidos por meio das expressdes

de taxa, em diferentes temperaturas, onde Ea € a energia de ativacéo e k, é o fator pré-

exponencial para a reacdo de oxidacao parcial do propano.

TABELA A.13 — Pardmetros cinéticos obtidos por meio das expressdes de taxa em

diferentes temperaturas para os diferentes catalisadores.

Parametro Estimativa Unidade
Ko 560,8 umol.g™.s kPa~*’
EaNi/al 69,6
EaNi/ce 47,3
EANi/ce/al 66,1 kJ.mol”
EANi/Cegp/al 65,2
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