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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

INVESTIGACAO IN SITU DO EFEITO SMSI EM CATALISADORES Ni/Nb,Os E
SUA INFLUENCIA SOBRE A REACAO DE OXIDACAO PARCIAL DO METANO

Liniker Fabricio de Sousa

Maio/2014

Orientadores: Martin Schmal

Fabio Souza Toniolo

Programa: Engenharia Quimica

O efeito SMSI (strong metal-support interaction) foi investigado para o
catalisador 2% Ni/Nb,Os antes e durante a reacdo de oxidagéo parcial do metano, para
geracdo de gas de sintese (H, + CO). O catalisador em sua forma calcinada
(NiO/Nb,0Os) foi caracterizado por FRX, Fisissor¢do de N,, DRX, TPR-H, e MEV, e
constatou-se a presenca de particulas esféricas de Nb,Os, com textura mesoporosa e
estrutura amorfa, assim como a auséncia de fases mistas entre Ni e Nb,Os. A
investigacdo in situ do catalisador reduzido em H; a diferentes temperaturas (300, 400 e
500 °C) permitiu identificar a ocorréncia do efeito SMSI para a amostra reduzida em
mais alta temperatura, ocasionado por fatores geométrico (conforme evidenciado por
quimissorcdo de CO, DRX e TPSR) e por fatores eletronicos (DRS UV-vis). Em
condicGes reacionais, o catalisador reduzido a 300 e 400 °C apresentou dois sitios de
niquel: NiNbO, e NiNb,Og, 0s quais foram ativos para a geracdo de gas de sintese. J& 0
catalisador reduzido a 500 °C apresentou, além das espécies NiNbO,4 e NiNb,Og, 0 sitio
Nb,Os-(Ni®") formado a partir da reoxidacdo das espécies NbO, oriundas do efeito
SMSI; a este ultimo se atribui a atividade para reac6es de acoplamento do metano. O
catalisador 2% Ni/Nb,Os se manteve estavel e resistente & deposicao de coque por 45 h
de reacéo, sob GHSV = 12120 h™ e CH4/O4/N,/Ar = 2/1/1/6.
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The SMSI (strong metal-support interaction) effect was investigated on
2% Ni/Nb,Os catalyst before and during the partial methane oxidation, for syngas
production (H, + CO). The calcined catalyst (NiO/Nb,Os) was characterized by XRF,
N, physisorption, XRD, TPR-H, and SEM, which exhibited the presence of Nb,Os
spherical particles with mesoporous texture and amorphous structure, besides the
absence of mixed phases between Ni and Nb,Os. The in situ investigation of the catalyst
reduced in H; at different temperatures (300, 400 and) 500 °C allowed to identify the
occurrence of the SMSI effect for the sample reduced at the higher temperature, cause
by decoration factors (as evidenced by CO chemisorption, DRX and TPSR) and by
electronic factors (DRS UV-vis). Under reaction conditions, the catalyst reduced at 300
e 400 °C showed two nickel sites: NiNbO,4 and NiNb,Og, which were active for syngas
production. On the other hand, the catalyst reduced at 500 °C showed, besides NiNbO, e
NiNb,Og, the site Nb,Os-(Ni®*) obtained from the reoxidation of NbO, species
generated by SMSI effect; to this last is attributed the activity for methane coupling
reactions. The catalyst 2% Ni/Nb,Os remained stable and resistant to coke formation
over 45 h the reaction, under GHSV = 12120 h™* and CH4/O2/N,/Ar = 2/1/1/6 ratio.
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1. Introducao

O efeito SMSI (Strong Metal-Support Interaction) € um importante fenémeno
estrutural, tipico em catalisadores contendo uma fase ativa dispersa em um suporte
redutivel, como Nb,Os, CeO; e TiO».

Este efeito provoca alteragcbes na redutibilidade do suporte e na energia de
adsorcdo da fase ativa, modificando drasticamente a superficie do material. O efeito
SMSI é explicado com base em dois modelos: o geométrico e o eletrdnico (ARANDA e
SCHMAL, 1997).

O modelo geométrico explica o efeito SMSI como um recobrimento da fase
ativa por espécies reduzidas do suporte, ap6s reducdo com hidrogénio em temperaturas
acima de 500 °C. Este recobrimento impede o0 acesso dos reagentes aos sitios metalicos,
ocasionando perda de atividade catalitica.

J4 0 modelo eletrbnico compreende a transferéncia de elétrons das espécies
reduzidas do suporte para a fase ativa, alterando sua densidade eletrbnica e
consequentemente, sua energia de adsorcao de moléculas hidrocarbénicas.

O efeito SMSI foi descoberto em 1978 por TAUSTER et al., e desde entéo,
foram realizados diversos estudos buscando identificar e melhor compreender a
influéncia deste efeito sobre as propriedades estruturais, eletronicas e cataliticas de
catalisadores que apresentam este fendmeno (SANKAR et al., 1988; UCHIJIMA, 1996;
HELALI et al., 2012).

A principal consequéncia observada devido as modificagcbes nas propriedades
dos catalisadores pelo efeito SMSI ¢é a alteracdo significativa na seletividade aos
produtos de reacdes sensiveis a estrutura (RESASCO e HALLER, 1983). De fato, a
presenca deste efeito provoca o surgimento de novos sitios ativos na superficie do
catalisador, especificamente na interface metal-6xido reduzido, os quais poderiam ser 0s
responsaveis por favorecer determinadas reacOes, devido as diferentes caracteristicas
destes novos sitios em relagdo aqueles inicialmente presentes (PASSOS et al., 2000).

Neste contexto, diversas técnicas de caracterizacdo tém sido utilizadas para
identificar e melhor compreender o efeito SMSI. Dentre elas, a quimissor¢édo de H; ou

CO ¢é certamente a mais utilizada, em que se vincula a diminuicdo da capacidade



quimissortiva do catalisador ao bloqueio dos sitios metalicos por espécies reduzidas do
suporte (KO et al., 1983; MENDES et al., 2006).

Outras técnicas como espectroscopia de fotoemissdo de raios X (XPS),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e medidas espectroscopicas associadas a
medidas de redutibilidade também foram utilizadas na caracterizacdo deste efeito
(VANNICE et al., 1983; FLEISCH et al., 1988). Entretanto, algumas destas técnicas
nédo séo capazes de fornecer informacdes nas condigdes de ocorréncia do efeito SMSI,
sendo necessaria a utilizagdo de muitas técnicas de caracterizacdo para comprovar a
existéncia deste efeito.

Neste trabalho serdo apresentadas formas alternativas de identificacdo e
caracterizagdo do efeito SMSI utilizando técnicas in situ como difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de reflectancia difusa no UV-vis (DRS UV-vis) e experimentos
de reacdo superficial a temperatura programada (TPSR), as quais permitirdo investigar o
ambiente quimico da fase ativa e as alteragdes estruturais e superficiais decorrentes
deste efeito.

Inserido neste contexto, selecionou-se o sistema Ni/Nb,Os contendo 2% (m/m)
de niquel como catalisador para o estudo do efeito SMSI e sua influéncia sobre as
propriedades estruturais e superficiais deste material. A escolha do teor de 2% de niquel
foi baseada nos resultados obtidos por KO et al. (1983), em que foi observado que
catalisadores contendo menores teores metalicos apresentam maior susceptibilidade ao
efeito SMSI devido a menor distancia de migracédo entre uma particula metalica e outra
pelas espécies reduzidas do suporte, recobrindo uma maior area metélica.

Adicionalmente, serd apresentada uma nova aplicacdo catalitica para o material
avaliado, que sera a reacdo de oxidacdo parcial do metano para geracdo de gas de
sintese. Neste trabalho, serdo investigadas utilizando técnicas in situ as consequéncias
do efeito SMSI sobre a atividade e seletividade do catalisador na reagdo de oxidagéo
parcial do metano, bem como a influéncia deste fendbmeno sobre a distribuicdo dos
produtos reacionais.

De fato, a aplicacdo do efeito SMSI em reagdes cataliticas ndo tem sido muito
discutida na literatura. Este tema, entretanto, merece grande atencéo devido a riqueza de
informagdes obtidas para explicar o desempenho catalitico de um determinado
catalisador.

Uma das maiores aplicacfes do estudo do efeito SMSI é na reagdo de

hidrogenagdo do CO (sintese de Fischer-Tropsch), cuja ocorréncia do efeito SMSI
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provoca um aumento da quantidade formada de hidrocarbonetos superiores (Cs") devido
a formacdo de novos sitios ativos na superficie do catalisador (SCHMAL et al., 2000;
MENDES et al., 2006; CAGNOLI et al., 2007).

A escolha da reacdo de oxidacdo parcial do metano como forma de investigar as
potencialidades do catalisador 2% Ni/Nb,Os foi devido as vantagens apresentadas com
relacdo aquelas geralmente utilizadas na geracdo de gas de sintese (reforma a vapor e
reforma seca), como menor custo, menor consumo energético e razdo H,/CO ideal para
0s processos GTL (gas to liquid).

Ja a selecdo do catalisador se justifica pelas caracteristicas ideais da fase ativa
(Ni) e do suporte (Nb,Os) para o estudo do efeito SMSI e aplicacdo na geracdo de gas
de sintese através da reacdo de oxidagdo parcial do metano. O niquel (Ni) apresenta
menor custo e atividade catalitica semelhante a alguns metais nobres, que séo as fases
ativas de melhor desempenho na reacdo de oxidacdo parcial do metano (CLARIDGE et
al., 1993). Com relacdo ao suporte, escolheu-se a nidbia em funcdo de suas
propriedades redox e elevada interagdo com a fase ativa, possibilitando a ocorréncia do
efeito SMSI.

A utilizacdo do Nb,Os em catalisadores para a geracao de gas de sintese vem de
encontro ao desafio de agregar valor aos compostos a base de nidbio, cuja producgdo e
exploracdo sdo quase em sua totalidade pertencentes ao Brasil. O pais é detentor de 98%
das reservas exploraveis de nidbio no mundo e responde por mais de 97% do total
produzido deste elemento anualmente (LIMA e NEVES, 2012). Um dos principais
produtos comercializados a base de ni6bio é o pentoxido de niébio (Nb,Os), que
encontra aplicacdo na producdo de superligas metélicas e supercondutores energéticos,
bem como algumas aplicacdes cataliticas (AZEVEDO, 2010; TANABE, 2003).

O NUCAT/PEQ/COPPE tem desenvolvido diversos estudos relacionados a
producdo de gas de sintese a partir de hidrocarbonetos utilizando diferentes sistemas
cataliticos (SCHMAL et al., 2001; MUNERA et al., 2006; FARIAS et al., 2008;
SCHMAL et al., 2010; TONIOLO et al., 2012), com destaque para os catalisadores a
base de nidbio, que tém apresentado interessantes propriedades promotoras e de suporte
(PEREIRA et al., 1993; ARANDA et al., 1997; SCHMAL et al., 2000; MENDES et al.,
2006; ALEGRE et al., 2006; CAGNOLI et al., 2007).



Desta forma, o presente trabalho objetiva a identificacéo e caracterizacdo in situ
do efeito SMSI e a influéncia deste efeito sobre a atividade e seletividade do catalisador

2% Ni/Nb,Os na reacdo de oxidacao parcial do metano, para geracao de gas de sintese.

Particularmente, pretende-se:

e Sintetizar o catalisador 2% Ni/Nb,Os;

e Caracterizar suas propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfoldgicas;

e Investigar a presenca do efeito SMSI por técnicas de caracterizacdo in situ
(Quimissorcdo de CO, DRS UV-vis, DRX in situ e TPSR) através da reducéo do
catalisador com hidrogénio a 300 °C, 400 °C e 500 °C;

e Avaliar a influéncia do efeito SMSI sobre o desempenho do catalisador na
reacao de oxidacao parcial do metano;

e Auveriguar a formacéo de carbono sobre a superficie do catalisador decorrente da

reacdo de OPM através da técnica de espectroscopia RAMAN.

Portanto, esta dissertacdo foi estruturada em cinco capitulos. A introducéo
compde o capitulo 1 e versa sobre as motivacdes para a escolha do processo e do
catalisador. O capitulo 2 expde a fundamentacdo tedrica sobre as principais
propriedades e aplicacfes do sistema catalitico utilizado neste trabalho (2% Ni/Nb,Os),
principalmente com relacdo ao efeito SMSI e suas formas de caracterizacdo. Também se
apresenta uma breve revisdo sobre os catalisadores utilizados na reacdo de oxidacdo
parcial do metano, principalmente aqueles a base de nidbio, buscando identificar
comportamentos e tendéncias relacionadas a estes materiais.

O capitulo 3 apresenta o procedimento experimental adotado para a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo do catalisador 2% Ni/Nb,Os na reacdo de oxidacdo parcial
catalitica do metano, assim como detalhes dos reagentes e condigdes experimentais
utilizados em cada experimento.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e a discussdo dos experimentos
realizados, estabelecendo-se uma relacdo entre as propriedades do catalisador e sua
atividade catalitica. As conclusdes estdo presentes no capitulo 5 e as sugestdes para
trabalhos futuros podem ser vistas no capitulo 6. Por fim, sdo apresentadas as

referéncias bibliograficas, seguidas do apéndice.



2. Revisao bibliografica

Neste capitulo serdo apresentadas as principais caracteristicas, propriedades e
aplicacdes do catalisador utilizado no presente trabalho (Ni/Nb,Os), bem como aspectos
relevantes sobre o estudo do efeito SMSI em catalisadores suportados, principalmente
aqueles contendo nidbia.

Por fim, serdo apresentados alguns estudos sobre a utilizacdo de catalisadores
que exibem o efeito SMSI na reacdo de oxidacdo parcial do metano, buscando
investigar a influéncia deste efeito sobre a atividade, seletividade e estabilidade dos

catalisadores avaliados neste tipo de reagéo.
2.1. Catalisadores suportados em niébio

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) tem encontrado diversas aplicagdes cataliticas,
dentre as quais seu uso como suporte e promotor tém sido as mais amplamente
estudadas devido a maior aplicabilidade na geracdo de importantes produtos da industria
quimica (TANABE, 2003; ZIOLEK, 2003). Este tipo de aplicacdo acrescenta um alto
valor agregado aos produtos a base de Nb,Os, sendo que para o Brasil esta alternativa é
altamente viavel, visto que o pais é o maior produtor e explorador de niébio do mundo
(AZEVEDO, 2010).

De fato, os compostos a base de nidbio tém atraido bastante atencdo no campo
tecnoldgico devido a sua farta disponibilidade de suprimento, versatilidade e viabilidade

econdmica.
2.1.1. Niébio no Brasil e no mundo

O nidbio (Nb) é um metal de transicdo pertencente ao grupo VB da tabela
periddica. Este elemento exibe propriedades supercondutoras quando resfriado a
temperaturas inferiores a - 264 °C e resisténcia a a¢cdo da maioria dos acidos inorganicos
comerciais, exceto o acido fluoridrico (QUELHAS, 2007).

O nidbio € encontrado na natureza geralmente associado aos minerais pirocloro
((Ca,Na)2(Nb,Ti,Ta),06(OH,F,0)) e columbita (Fe,Mn)Nb,Og, 0s quais possuem teores



médios de Nb,Os de 1,3% e 0,2%, respectivamente, podendo variar entre diferentes
reservas.

O Brasil possui a maior reserva exploravel de niébio do mundo (98,0%), seguido
do Canada (1,5%) e Australia (0,5%) e concentra mais de 90% do total deste minério
existente na natureza. O pais é também o maior produtor deste elemento, representando
mais de 97% do total mundial produzido anualmente, dos quais Minas Gerais (83,6%),
Goiads (15,3%) e Amazonas (1,1%) se apresentam como 0s principais Estados
produtores (SILVA, 2001; LIMA e NEVES, 2012).

A importacdo de niobio no Brasil foi interrompida desde 1993 e no que diz
respeito a insumos para a producdo deste metal, as importagdes foram encerradas em
1981, devido a implantacdo de uma politica de nacionalizacdo pela maior produtora de
niobio no pais, a CBMM — Companhia Brasileira de Mineracdo e Metalurgia. Esta
companhia exporta quase 95% de sua producdo, sendo 0s principais destinos a Europa
(38%), Estados Unidos (35%) e Japéo (14%) (AZEVEDO, 2010; SILVA, 2010).

Este cenario coloca o Brasil em lugar de destaque internacional na exploragdo e
comercializacdo de nidbio, visto que a autossustentabilidade deste elemento elimina a
dependéncia de controle estrangeiro e facilita a logistica de produtos de nidbio em

territorio nacional, tornando desnecessaria a importacdo dos mesmos.

O Brasil produz diversos compostos a base de nidbio, tais como a liga ferro-
niobio (Fe-Nb), o pentoxido de nidbio (Nb,Os) e compostos manufaturados como sais,
alcoxidos e complexos deste elemento.

A liga ferro-ni6bio possui um teor médio de 66% de nidbio e encontra aplicagdo
em diversas areas da engenharia moderna como as industrias automotiva, naval e
aeronautica, além da fabricacdo de acos usados em tubulacdes na construcdo civil. Esta
liga responde por 87% do consumo mundial deste metal.

Ja o pentdxido de niobio, que representa os 13% restantes do mercado mundial
de nidbio, possui um teor de 99% de Nb,Os e € um importante insumo na producgéo de
superligas metélicas e supercondutores energéticos. Também ¢é utilizado no
desenvolvimento de equipamentos o6ticos e de materiais com aplicacdo catalitica
(TANABE, 2003; LIMA e NEVES, 2012).



2.1.2. Propriedades fisicas e estruturais do Nb,Os

O pentoxido de nidbio, também chamado de nidbia ou 6xido de nidbio (V) é um
solido branco, insolGvel em agua, de densidade igual a 4,47 g/cm? (25 °C) e com ponto
de fusdo de 1520 °C. Possui uma temperatura Tamman, na qual os atomos da superficie
adquirem mobilidade, de 760 °C, a qual é favordvel para reacfes em temperaturas
elevadas, como oxidacédo parcial de hidrocarbonetos e sintese de Fischer-Tropsch.

Os compostos de nidbio apresentam estados de oxidacdo que podem variar de
(+5) a(-1), sendo o composto de nox +5 (Nb,Os) o mais estdvel. Em elevadas
temperaturas de redugdo com H, (800 — 1300 °C), o Nb,Os é convertido em NbO,, um
solido preto-azulado de estrutura rutilo distorcida, sendo esta uma reagéo reversivel. A
reducdo do Nb,Os em temperaturas ainda mais elevadas (1300 — 1700 °C) produz o
NbO, um sélido de coloracdo cinza de estrutura clibica e de propriedades condutoras
(NOWAK & ZIOLEK, 1999).

A nidbia apresenta um elevado polimorfismo e suas fases cristalinas geralmente
estdo agrupadas em formas de baixa (TT-Nb,Os e T-Nb,Os), média (M-Nb,Os) e alta
temperatura (H-Nb,Os). Estas fases sdo obtidas a partir do tratamento térmico do acido
nidbico (Nb,Os.nH,0) na presenca de ar ou oxigénio a 500 — 600 °C, 800 °C e 1000 °C,
respectivamente.

Existem ainda as fases B-Nb,Os (do alemdo “Blétter”, estrutura em folhas), N-
Nb,Os (do inglés “Needles”, estrutura em agulhas) e P-NbyOs (do inglés “Prism”,
estrutura em prisma), que podem ser obtidas a partir da reacdo da nidbia com cloreto de
nidbio gasoso na presenca de gas cloro, de acordo com as equacdes 2.1 e 2.2, e posterior
manutencdo de um gradiente térmico, a partir da variacdo da temperatura minima e
méaxima no fim do reator (NOWAK & ZIOLEK, 1999; REZNICHENKO et al., 2009).

NbZOS(s) +3 NbC|5(g) 5 NbOClg(g) (2.1)
4 NbOC|3(g) +3 Oz(g) 2 NbgOs(s) +6 C|2(g) (2.2)

A conversdo de uma fase cristalina para outra depende fortemente do material de
partida, da temperatura e do tempo de calcinacdo do mesmo, e também da presenca de
impurezas e suas interacbes com outros componentes presentes no material, as quais
interferem nas propriedades fisicas e quimicas da nidbia, como acidez e redutibilidade.

Assim, as temperaturas apresentadas na Tabela 2.1 devem ser tomadas como um
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indicativo, e ndo como temperatura absoluta (KO e WEISMANN, 1990; JEHNG &
WACHS, 1991). A Tabela 2.1 relaciona a temperatura de calcinacdo da nidbia e a fase
cristalina obtida utilizando o acido nidbico (Nb,Os.nH,0) como material de partida.

Tabela 2.1. Relacéo entre tratamento térmico e estrutura cristalina da nidbia.

Temperatura de calcinacdo (°C) Fase cristalina Estrutura cristalina

Formas de baixa temperatura
500 TT Pseudo-hexagonal
600 T Ortorrémbica

Forma de média temperatura
800 M Monoclinica

Forma de alta temperatura
1000 H Monoclinica

A fase TT apresenta uma estrutura cristalina composta por cada &tomo de niébio
cercado por quatro, cinco ou seis atomos de oxigénio no plano x-y, e ligacbes em cadeia
do tipo Nb-O-Nb-O no eixo z. Esta fase possui ainda um defeito estrutural de um atomo
de oxigénio por célula unitaria, fazendo com que a estrutura seja formada por
bipirdmides tetra-, penta- ou hexagonais (YKEYA & SENNA, 1988; NOWAK &
ZIOLEK, 1999; ZHAO et al., 2012).

Por outro lado, a fase T possui uma célula unitéaria constituida por atomos de
niébio coordenados a 6 ou 7 atomos de oxigénio formando octaedros distorcidos
(NbOg), bipiramides pentagonais (NbO-) e sitios intersticiais nonacoordenados (NbOg)
(JEHNG & WACHS, 1991; MICHALKIEWICZ et al., 2008).

As fases M e H apresentam estruturas cristalinas semelhantes, visto que ambas
possuem estrutura em blocos constituidos de octaedros de NbOg compartilhados pelo
vertice e pelas arestas, 0s quais sdo responsaveis pela formacéo dos planos cristalinos. A
diferenga entre as duas fases é a dimensdo dos blocos, em que na fase M-Nb,Os as
dimensdes sdo do tipo 4 x 4, e na forma H-Nb,Os séo do tipo 3 x 4 e 3 x 5, a qual
apresenta adicionalmente tetraedros de NbO,4. (MICHALKIEWICZ et al., 2008).



2.1.3. Aplicacdes cataliticas dos compostos de nidbio
Os materiais contendo nidbio tém exercido um importante papel como
catalisadores para diversas reacdes em processos quimicos (TANABE, 1990;
ROSS et al., 1993; TANABE e OKAZAKI, 1995; ZIOLEK, 2003). Estes materiais sao

classificados geralmente de acordo com sua natureza quimica e sua funcdo catalitica,

como representado na Figura 2.1.

Nb,Os
suportado em
Oxidos outros oxidos -
. Efeito

Nb,O5 — b 6
fase ativa
Compostos
@ de Nidébio
Carbetos %
Nitretos e
oxi-nitretos
\ /

Figura 2.1. Natureza quimica e aplica¢des dos compostos de nidbio.

Os compostos de nidbio mais utilizados sdo os 6xidos, como 0 Nb,Os, devido a
extensa gama de varia¢des da ligacdo Nb-O, conduzindo a formacdo de materiais com
diferentes estruturas e propriedades, exibindo caracteristicas Unicas como atividade,
seletividade e estabilidade para diversas reacGes. O pentoxido de nidbio pode ser
encontrado na sua forma hidratada (Nb,Os.nH,O — &cido ni6bico) ou como Nb,Os.

O 6xido de niobio hidratado possui elevada acidez superficial, correspondendo a
70% da acidez do acido sulfurico, o qual é excelente para reacdes acido-catalisadas,
como na sintese do combustivel metil-isobutil cetona (HIGASHIO e NAKAYAMA,
1996).

Ja 0 Nb,Os possui, dentre outras aplicagdes, efeito promotor e de suporte para

diversos catalisadores. Seu efeito promotor é observado ao se adicionar pequenas



quantidades de Nb,Os a catalisadores conhecidos, aumentando notavelmente a atividade
catalitica e prolongando o tempo de uso do catalisador (NORONHA et al., 2000;
GUERRERO et al., 2009). Esta melhora pode ser atribuida & presenca das espécies
NbOy em intimo contato com a fase metalica (NORONHA et al., 2000) ou a alteracdo
da morfologia das particulas de Nb,Os na superficie do catalisador (LI et al., 2004), as
quais previnem a reoxidacdo de particulas metalicas, favorecendo reagdes em que a fase

metalica é a fase ativa do catalisador.

Por sua vez, o efeito do Nb,Os como suporte € mais amplamente estudado e sera
enfatizado neste topico.

O pentoxido de nidbio é utilizado como suporte para diversos metais, sejam eles
nobres e ndo-nobres, como Re e Cr (JEHNG et al., 1992), Rh e Pd (UCHIJIMA, 1996),
Pt e Pt-Sn (ARANDA et al., 1996; MARQUES et al., 2006), Co (NORONHA et al.,
1999) e Cu (GUARIDO et al., 2009), entre outros.

Outro importante elemento investigado em sistemas contendo nidbia € o niquel.
Desde que Kugler e Tauster mostraram em 1980 que o catalisador Ni/Nb,Os apresentou
maior conversdo que Ni/Al,O; para a hidrogenacdo do CO, e KO etal. (1983)
reportaram maior seletividade deste material do que Ni/SiO, para formacdo de
hidrocarbonetos olefinicos (C,-C4) nesta mesma reacdo, sistemas contendo niquel e
nidbia vém sendo aplicados em diversas reagdes, investigando varios parametros que

influenciam a atividade catalitica do material.

CHARY et al. (2004) avaliaram a influéncia do teor de niquel e da interacéo
metal-suporte na atividade catalitica do sistema Ni/Nb,Os na reacdo de
hidrodeclorinacdo do 1,2,4-triclorobenzeno. Os autores observaram uma correlacao
entre a temperatura méxima de reducdo do catalisador com sua atividade catalitica,
indicando que quanto maior a interacdo entre a fase metalica e o suporte, melhor o
desempenho do catalisador. Nao foi verificada uma relagdo entre o teor de niquel e
atividade, de modo que o catalisador mais ativo foi o sistema 6% Ni/Nb,Os, o qual

apresentou maior interagdo metal-suporte.

Ainda no contexto da influéncia da interacdo metal-suporte sobre a atividade
catalitica de compostos contendo niquel e nidbia, ROJAS et al. (2013) utilizaram acido

nidbico (Nb,0Os.nH,0) e nidbia (Nb,Os) como suportes para nanoparticulas de NiO, e
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avaliaram a atividade catalitica destes materiais na converséo de etano em acetonitrila.

Os resultados exibiram a formacdo de uma fase mista do tipo Nb-Ni-O para
ambos os suportes, evidenciando uma forte interagdo entre as nanoparticulas de NiO e
os suportes Nb,Os.nH,O e Nb,Os, a qual ocorreu em diferentes extensdes, sendo maior
para o acido niébico. Desta forma, observou-se a formacéo de duas diferentes estruturas
para a fase Nb-Ni-O, de acordo com o teor de niquel, das quais aquelas contendo maior
teor de Ni (30 — 40% em massa) exibiram maiores cristalitos de NiO (20 — 50 nm) e
menor razdo de picos Nb-Ni-O/NiO no DRX (0,5), e aquelas com menor teor de
Ni (10 —20%) apresentaram menores cristalitos de NiO (4 — 6 nm) e maiores valores de
razdo Nb-Ni-O/NiO.

Apos os testes cataliticos, observou-se um melhor desempenho na converséo de
etano para as amostras suportadas em Nb,Os.nH,O e contendo maior teor de niquel
(30 - 40% em massa), o qual foi atribuido ao maior diametro de particulas de NiO (20 -
50 nm) e a quantidade adequada de espécies Nb-Ni-O e NiO, obtida para a razdo Nb-
Ni-O/NiO de 0,5. J& o melhor desempenho do suporte Nb,Os.nH,O foi atribuido a
maior extensao da interacdo Ni-Nb, provocada por duas caracteristicas do acido nidbico:
a primeira é sua maior area especifica, capaz de dispersar melhor as nanoparticulas de
NiO, favorecendo uma maior interagdo com o suporte, e a segunda é sua natureza
amorfa, a qual confere uma estrutura mais flexivel, capaz de interagir melhor com

outras moléculas, como o NiO.

Apesar de ndo observar elevada interacdo entre as particulas de niquel e niébia,
LI et al. (2004) observaram um efeito promotor e de suporte para os catalisadores
Ni/Nb,Os e Ni-Cu/Nb,Os na reacdo de decomposicdo do metano, realizada a 500 °C e
com GHSV = 24000 mL.g™".h™, em comparacio a outros suportados também estudados.

O efeito de suporte foi observado a partir dos testes cataliticos, 0s quais
mostraram que ap6s o periodo inicial de reacdo sobre os catalisadores Ni/Nb,Os,
observou-se uma modificagdo na estrutura superficial do catalisador, havendo a
formacdo de particulas metélicas no topo dos filamentos de carbono produzidos na
interface Ni — Nb,Os, as quais foram responsaveis pela elevada producéo de H,.

Por sua vez, o efeito promotor foi observado a partir da adicdo de quantidades
diferentes de Nb,Os aos catalisadores Ni-Cu, os quais tiveram sua morfologia alterada
no estado oxidado, aumentando a intensidade relativa dos planos Ni (100), Ni (110) e

Ni (111) no estado reduzido, que se mostraram 0s planos mais ativos para as etapas de
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decomposicdo do metano e de quebra da ligacdo C — C. O melhor resultado foi obtido
para o sistema 65Ni—25Cu-5Nb,0s, em que se observou um dos maiores valores de
quantidade produzida de H, (7274 mol H,/mol Ni) até entdo publicados.

Embora os estudos acima tenham descrito a existéncia de uma interacdo metal-
suporte capaz de alterar as caracteristicas superficiais de catalisadores contendo Nb,Os,
e assim modificar a distribuicdo dos produtos de reagdo, 0s autores ndo apresentaram
caracterizacdes suficientes para se identificar in situ as espécies constituintes desta
interacdo e compreender o papel desempenhado por elas na reacdo catalitica.

De fato, existe uma lacuna na literatura por estudos in situ que ajudem a elucidar
e identificar as espécies quimicas que surgem das interacBes metal-suporte e as
consequéncias desta interacdo sobre catalisadores contendo Nb,Os, principalmente com
relacdo ao efeito SMSI (strong metal-support interaction) e sua influéncia nas

propriedades cataliticas de um determinado catalisador.

2.2. Efeito SMSI (strong metal-support interaction)

Os primeiros registros da existéncia de um efeito de interacdo entre metal e
suporte foram feitos por Nehring e Dreyer em 1960. Eles avaliaram a seletividade de
catalisadores de Platina suportados em TiO,, Al,O3, MgO e SiO, para as reacdes de
desidrogenacdo e hidrogendlise do ciclohexano. Observou-se que a reacdo de
desidrogenacéo foi favorecida pelo catalisador Pt/TiO,. A este fato os autores atribuiram
um efeito eletrbnico devido a interacdo metal-suporte, mas ndo desenvolveram um

aprofundamento no papel do suporte nesta interacao.

Estudos mais elaborados sobre a influéncia do suporte na interacdo descrita por
Nehring e Dreyer foram realizados em 1978 por TAUSTER et al.,, nos quais
catalisadores compostos por metais nobres do grupo VIII suportados em TiO, foram
avaliados quanto a capacidade de quimissor¢do de H, e CO.

Os resultados de quimissor¢do de H, e CO em diferentes temperaturas de

reducdo evidenciaram uma forte supressdo da quimissor¢do de H, e CO para o0s
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catalisadores reduzidos a 500 °C, a qual foi atribuida a um efeito de interacdo metal-
suporte denominado efeito SMSI (strong metal-support interaction).

O efeito SMSI € descrito como um fenémeno tipico de catalisadores suportados
utilizando 6xidos redutiveis (TiO,, CeO, e Nb,Os) como suporte. Neste efeito, ocorre
um recobrimento da superficie metalica por espécies reduzidas do suporte, alterando a

capacidade de quimissor¢do de moléculas hidrocarbdnicas pelas particulas metalicas.

O efeito SMSI ocorre em temperaturas de reducdo da fase metalica iguais ou
superiores a 500 °C e pode ser reversivel sob condicdes reacionais, como verificado por
ANDERSON et al. (1986) em experimentos de quimissorcdo de H, antes e apds a
reacdo de hidrogenacdo do CO. Estes autores observaram uma drastica queda da
capacidade quimissortiva da fase metalica (Pt e Rh) antes da reacdo devido ao efeito
SMSI (reducdo com H, a 500 °C), mas verificaram uma recuperacdo parcial desta
capacidade ap6s alguns minutos em ambientes reacionais (H, + CO, a 275 °C), devido a
acdo oxidativa de produtos como H,O e atomos de oxigénio superficiais, formados

durante a reacéo.

A interpretagdo deste fendmeno é atualmente discutida por dois modelos: o
efeito geométrico e o efeito eletronico (ARANDA e SCHMAL, 1997).

e Efeito geométrico: descreve o bloqueio dos sitios metélicos através do
recobrimento por uma fina camada de espécies reduzidas do suporte, como

exemplificado na Figura 2.2.

e Efeito eletrénico (ou efeito de ligante): compreende a transferéncia de elétrons
das espécies reduzidas do suporte para o metal, alterando sua densidade
eletrobnica e, consequentemente, a energia de adsorcdo de moléculas

hidrocarb6nicas pelos atomos metalicos.
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NiO
Nb,O.

Redugdo com H, Redugdo com H,
a300°C a 500 °C

Nb,O; Nb,O,

NbO,

Figura 2.2. Modificacdo superficial do catalisador Ni/Nb,Os ap6s reducdo em

hidrogénio a diferentes temperaturas.

Os principais indicios da ocorréncia do efeito SMSI em um catalisador eram
obtidos através de técnicas de quimissorcdo de H, ou CO e medidas de redutibilidade
(TPR-Hy), em que se atribuia a supressdo da capacidade quimissortiva dos metais ao
recobrimento provocado por espécies reduzidas do suporte (HU et al., 1989;
UCHIJIMA, 1996).

Posteriormente, observou-se que este efeito ocorria em diferentes intensidades
para reagdes sensiveis e insensiveis a estrutura (RESASCO e HALLER, 1983), sendo
que as reacOes sensiveis eram afetadas em maior extensdo, devido ao fato de que este
tipo de reacdo apresentava alteracdo da taxa de reacdo por sitio ativo (TOF — Turnover

frequency) a partir da variagdo do tamanho de particula da fase ativa.
Com o passar dos anos, outras técnicas de identificacdo e caracterizacdo do

efeito SMSI foram exploradas por diversos autores, visando fornecer informagdes mais

detalhadas das espécies presentes no catalisador ap6s o efeito SMSI.
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VANNICE et al. (1983) utilizaram medidas de espectroscopia de absorcao de IV
de CO adsorvido para caracterizar o efeito SMSI em catalisadores Pt/TiO, reduzidos a
200 e 500 °C e avaliar a influéncia deste efeito na reagéo de hidrogenagéo do CO.

Os resultados evidenciaram uma reducdo da intensidade da banda de absorcao
do CO linearmente coordenado a platina (CO — Pt) com o aumento da temperatura de
reducdo de 200 para 500 °C. Este resultado foi compreendido como um indicativo de
que, apos reducdo a 500 °C, somente uma pequena fracdo dos atomos superficiais de
platina constituia sitios ativos de adsorcdo, de modo que o restante estava recoberto
pelas espécies reduzidas do suporte (TiOy), em acordo com o0 modelo geométrico
proposto para o efeito SMSI.

Outro importante resultado observado por VANNICE et al. foi a natureza fraca
da forca de adsorcdo do CO sobre a superficie do catalisador Pt/TiO, reduzido a 500 °C,
0 que indica uma forte interacdo carbono — metal. Esta interacdo reflete em uma fraca
ligagdo C-O, a qual é responsavel por provocar um deslocamento na frequéncia de
vibracéo da banda CO — Pt.

Todos estes resultados contribuem de forma significativa para o complemento
dos dados de quimissorcdo de CO, que é uma das caracterizacdes mais utilizadas na

identificacdo do efeito SMSI em catalisadores contendo suportes redutiveis.

Como discutido por TAUSTER et al. (1978), o suporte exerce um importante
papel na ocorréncia do efeito SMSI. Desta forma, FLEISCH et al. (1988) discutiu 0s
efeitos do suporte como efeitos diretos ou indiretos. O efeito direto, também conhecido
como efeito Schwab, € aquele em que o suporte altera as propriedades eletrénicas do
metal, provocando a perda da identidade metalica. Por sua vez, o efeito indireto é aquele
em que o suporte pode exercer funcdes cataliticas ou alterar a estrutura dos cristalitos
metélicos, mas sem alterar a identidade do metal.

Assim, FLEISCH et al. (1988) investigaram as modificacdes eletronicas (efeito
direto) e geométricas (efeito indireto) provocadas pelo efeito SMSI em catalisadores de
platina suportados em alguns Oxidos irredutiveis e sobre o TiO,, um éxido redutivel,
através da técnica de espectroscopia de fotoemissao de raios X (XPS).

O catalisador Pt/TiO, apresentou uma queda significativa da razdo Pt/Ti com o
aumento da temperatura de reducdo em H; de 200 para 500 °C, indicando a presenca de
uma menor quantidade de sitios metalicos para elevadas temperaturas de reducéo, em

acordo com o0 modelo geométrico do efeito SMSI. Observou-se ainda uma mudanga do
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sinal da funcdo trabalho do metal, provavelmente causada por uma interacao eletrénica
entre os atomos metalicos superficiais e as espécies parcialmente reduzidas do suporte,
as quais poderiam ser mais bem descritas como uma reibridizacao entre os orbitais d° do
metal (Pt°) e os orbitais d> do fon metalico do suporte (Ti**), em que 8x ¢ geralmente
igual ou menor que 1.

A técnica de espectroscopia de fotoemissdo de raios X (XPS) demonstrou
enorme serventia na identificacdo e caracterizacdo do efeito SMSI. Porém, esta é uma
técnica de interpretacdo complexa e elevado custo de operacdo e manutencdo, sendo
uma técnica inviavel para centros de pesquisa com menor potencial aquisitivo. Neste
trabalho, serdo apresentadas novas formas de verificacdo do efeito SMSI atraves de
técnicas in situ mais simples e de maior facilidade de interpretacdo, como
espectroscopia de reflectancia difusa no UV-vis (DRS UV-vis), difracdo de raios X

(DRX) e reacdo superficial a temperatura programada (TPSR).

No campo da microscopia, BERNAL et al. (2003) apresentaram algumas
contribuicdes para a compreensdo do efeito SMSI investigando catalisadores de rodio e
platina suportados em TiO, e CeO,, através de técnicas de microscopia eletrdnica de
transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

As micrografias obtidas para o catalisador Rh/TiO, apds redugdo com H, a
500 °C apresentaram claramente a formacdo de uma fina camada de espécies TiOy
recobrindo as particulas de rédio e do suporte. A presenca desta camada é atribuida a
formacdo de espécies reduzidas do suporte (TiOy), devido ao efeito SMSI, que de
acordo com BERNAL et al. (1996), ndo afeta toda superficie metalica mesmo ap6s
reducdo a 600 °C, mas ja € suficiente para provocar alteracbes na capacidade
quimissortiva de H, e CO. Resultados semelhantes foram obtidos por O’SHEA et al.
2011, em catalisadores de Co/TiOs.

Ja no campo tedrico dos estudos sobre o efeito SMSI, HELALI et al. (2013)
apresentaram um trabalho utilizando calculo funcional de densidade (DFT) para
investigar a influéncia da interacdo metal-suporte sobre a adsor¢do de atomos de
hidrogénio sobre as particulas metalicas, através da avaliacdo de todos os metais do 4°
periodo da tabela periodica (M = K, Ca, Sc, Ti, , V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) como

atomos puros (M) e suportados em TiO, (M/TiO,). Os resultados mostraram que a forca
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de interacdo metal-hidrogénio na superficie do suporte foi aumentada para alguns
metais e reduzida para outros, quando comparada aos &tomos metalicos puros.

Observou-se que, comparados aos metais ndo suportados, somente os atomos K,
Co, Ni e Cu quando suportados, apresentaram menor reatividade com hidrogénio. Tal
comportamento esta relacionado ao processo de transferéncia de elétrons e as variagoes
do namero de oxidagdo do metal quando ligado ao hidrogénio e ao suporte.

A formacdo da ligacdo metal-hidrogénio € um processo redox na qual ocorre a
transferéncia de um elétron do metal para o hidrogénio, levando a formacdo das
espécies M™ e H™. A adsorcdo do metal no suporte TiO, também se trata de um
processo redox e envolve a transferéncia de outro elétron do metal, levando a reducéo
dos fons Ti*" para Ti**. Ou seja, 0 metal somente se ligara eficientemente ao suporte e
ao hidrogénio simultaneamente quando envolver dois ou mais elétrons no processo
redox global (HELALI et al., 2012).

Deste modo, ao se verificar a lista dos atomos suportados que apresentaram
menor reatividade com hidrogénio (K, Co, Ni e Cu), observa-se que estes sdo
exatamente 0s atomos que possuem apenas um elétron facilmente transferivel na
camada de valéncia, apesar de possuir dois elétrons nesta camada, como publicado no
trabalho de HELALI et al., (2012).

2.2.1. Efeito SMSI em catalisadores contendo niébia

Um dos primeiros relatos de estudos do efeito SMSI em sistemas a base nidbia
foi realizado por KO et al. em 1983, no qual o catalisador Ni/Nb,Os contendo teores
metalicos de 2 e 10% foi avaliado quanto a sua capacidade de quimissor¢do de
hidrogénio, ap6s reducédo a 300 °C e 500 °C.

Com base nos resultados observados pelos autores, o efeito SMSI parece ter
causado maior supressdo da quimissor¢do de hidrogénio nos materiais submetidos a
maior temperatura de reducdo e com menor teor metalico. Isto significa que, para uma
mesma temperatura de reducéo, observou-se maior susceptibilidade ao efeito SMSI para
menores teores metalicos (2%), que segundo KO et al. (1983), foi devido ao menor
diametro das particulas de niquel apresentadas pelo sistema 2% Ni/Nb,Os, quando
comparadas ao catalisador 10% Ni/Nb,Os. Observou-se ainda que, ao se comparar a

interacdo das particulas metélicas com nidbia e titdnia, a interacdo ocorreu em maior
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extensdo com a primeira, devido a maior redutibilidade do Nb,Os na presenca da fase
metalica.

Nos anos seguintes foram publicados diversos trabalhos relacionados a
caracterizacdo do efeito SMSI em sistemas contendo principalmente Nb,Os e TiO,
(WEISSMAN et al., 1990, , UCHIJIMA, 1996).

SANKAR et al. (1988) utilizaram a espectroscopia de estrutura fina de absorgéo
de raios X (EXAFS) para identificar as fases presentes nos catalisadores Ni/Nb,Os e
Ni/TiO, decorrentes do efeito SMSI. Apos reducdo a 500 °C, o catalisador Ni/Nb,Os
exibiu a presenca de duas distancias de ligacdo Ni-Nb, indicando a formacéo de dois
sitios de niquel com diferente coordenagdo. Os autores atribuiram este resultado ao
efeito SMSI, que pode ter provocado uma reorganizacdo estrutural do suporte Nb,Os
nas proximidades das particulas de Ni’. Entretanto, os autores nio observaram
evidéncias da formacdo de subcamadas de espécies NbOy, apesar de ndo excluir sua
existéncia.

Efetivamente, a nidbia pode ocasionar o efeito SMSI agindo como suporte
(BLACKMOND e KO, 1985) ou como promotor, tal como observado por
HU et al. (1989) e KUNIMORI et al. (1993) para os catalisadores Rh/SiO, e Ni/SiO,,
respectivamente, apds serem promovidos com Nb,Os. Com o intuito de verificar as
fases metélicas presentes durante o efeito SMSI, ambos os autores utilizaram dados de
difracdo de raios X (DRX) das amostras reduzidas e oxidadas.

Para o catalisador Rh/Nb,0s/SiO,, observou-se a formacdo de espécies RhNbOy,
oriundas da reacdo entre 0 Rh,O3 e 0 Nb,Os, as quais apds reducdo a 500 °C com H,
geraram espécies Rh° e NbO,, indicando a ocorréncia do efeito SMSI. Os autores ainda
comprovaram que este efeito é reversivel, restaurando o estado original do catalisador

através da oxidacao a 500 °C.

Ja para o catalisador NiNb,Og/SiO,, observou-se a ocorréncia do efeito SMSI
somente ap6s reducdo a 600 °C com H,, com formacdo de espécies NbOy (x = 2) e
particulas Ni® na superficie da silica. Este catalisador foi avaliado na reacfo de
desidrogenacdo do ciclohexano, o qual apresentou alteracdo na seletividade aos
produtos de acordo com o tratamento térmico utilizado. Ao realizar a reducgéo a 300 °C
com H,, observou-se apenas a fase NiNb,Og como fase de niquel, a qual apresentou
seletividade de 85% para o0 benzeno (o segundo produto mais formado foi o CH,). Por

sua vez, ao proceder a reducdo a 600 °C, houve a formagdo das fases Ni’ e NbO,, as
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quais obtiveram uma seletividade de 100% para o benzeno, evidenciando que o efeito
SMSI provocou alteragdes estruturais capazes de modificar significativamente a
seletividade do catalisador aos produtos de reacao.

Outro estudo relacionado ao efeito SMSI e sua influéncia na seletividade dos
produtos da reacdo de desidrogenacdo do ciclohexano foi apresentado por
PEREIRA et al. (2000). Neste trabalho investigou-se a ocorréncia do efeito SMSI no
catalisador Ni/Nb,0s-SiO; através da forca de interacdo entre niquel, nidbia e silica para
baixos teores metalicos. Utilizando dados de redutibilidade e de atividade nas reacoes
de hidrogenagdo do benzeno e desidrogenacdo do ciclohexano, observou-se que as
particulas de niquel apresentaram uma maior interagdo com a nidbia do que a silica,
devido a doacdo preferencial de oxigénio da nidbia para as particulas de NiO. Os
resultados mostraram ainda que a forca desta interacdo é funcdo do contato nidbia-
silica, que afeta a disponibilidade de particulas de Nb,Os para interagir com a fase

metalica.

O método de preparo também se mostrou um importante parametro na
determinacdo da natureza da interacdo metal-suporte em catalisadores suportados em
Nb,Os. WOJCIESZAK et al., (2006) estudaram a influéncia do método de preparo do
catalisador Ni/Nb,Os sobre o efeito SMSI, utilizando dois métodos de preparo; o
método classico, consistindo na impregnacdo simples de uma solugdo de Ni** sobre o
suporte, e 0 método ndo classico, que envolveu a mistura de uma solugdo contendo ions
Ni?* com hidrazina (N,H,), de modo a promover a reducdo das particulas de niquel,

segundo a equacdo 2.3.

2Ni%" + NyH4 + 40H — 2Ni° + N, + 4H,0 (2.3)

Os resultados mostraram que a forte interacdo metal-suporte provocou diferentes
comportamentos na etapa de reducgdo do catalisador para ambos os métodos de preparo.
Para 0 método classico, observou-se que somente os fons Ni** superficiais fracamente
coordenados ao suporte foram reduzidos, permanecendo sobre uma camada de
particulas Ni** fortemente ligadas  niobia.

Para 0 método ndo classico, observou-se que a hidrazina provocou a reducao do

suporte, mas ndo afetou as particulas de 6xido de niquel. Verificou-se ainda que a
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interacdo metal-suporte observada, embora desfavoravel para a reacdo de hidrogenacao
do benzeno, exerceu um importante papel na passivacéo dos sitios Ni**, de modo que as
espécies reduzidas foram as do suporte e ndo as de niquel.

Fica claro que o efeito de interacdo metal-suporte discutido no trabalho de
WOJCIESZAK et al., (2006) se difere do modelo proposto por TAUSTER et al. (1978)
para o efeito SMSI, devido as diferentes espécies obtidas apos reducdo com hidrogénio.
Com a utilizagdo de um agente redutor (hidrazina — N,H,4), observou-se a redugéo do
suporte gerando espéecies NbOy, as quais geraram uma manutencdo das particulas de
niquel em seu estado oxidado (Ni®*). J& na auséncia de hidrazina, os fons Ni** foram
reduzidos a Ni® obtendo-se um grau de reducéo de 123%, dos quais mais de 50% foram
devido a reducdo da nidbia na presenca das particulas de niquel.

2.3. Oxidacao parcial do metano (OPM)

Uma vez apresentadas as caracteristicas e propriedades dos catalisadores que
exibem o efeito SMSI, bem como as alteracBes estruturais e eletrbnicas decorrentes
deste efeito, verifica-se a importancia de estudos direcionados a este tema no campo da
catélise, principalmente utilizando catalisadores a base de niébio.

Sabendo-se que o conhecimento das propriedades eletrénicas e estruturais das
espécies presentes no catalisador permite a previsdo de seu comportamento catalitico,
escolheu-se a reacdo de oxidacdo parcial do metano como forma de investigar o
potencial catalitico do sistema 2% Ni/Nb,Os, na auséncia e na presenca do efeito SMSI,
visando identificar a influéncia deste efeito sobre as propriedades do catalisador.

A reacdo de OPM apresenta diversas vantagens em relacdo aos processos
convencionais de geracdo de gas de sintese (reforma seca e reforma a vapor), como leve
exotermicidade, dispensando a adi¢do de fontes externas de energia; produz H, e CO em
uma razdo 2/1, ideal para a sintese de Fischer-Tropsch e pode operar em elevadas
velocidades espaciais, demandando menor investimento para mesma capacidade de

producdo.
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2.3.1. Mecanismos da reacdo de OPM

Os primeiros estudos relacionados a oxidacdo parcial do metano (OPM) foram
descritos por LIANDER et al. (1929), cujo interesse centrava-se na geracao de gas de
sintese para producdo de amonia. Neste trabalho, foi sugerido que a oxidacéo parcial do

metano ocorria de forma direta, de acordo com a equacéo 2.4:

CH;+% 0, —- CO+2H>, AHsgsk = -36 kJ/mol (24)

Posteriormente, PRETTRE et al. (1945) propuseram que a oxidacéo parcial do
metano ocorria de forma indireta, através de duas etapas: a primeira exotérmica, a partir
da combustdo do metano, representada pela equacdo 2.5, e a segunda endotérmica,
devido as reacdes de reforma do metano ndo convertido ao longo do leito com os
produtos da combustdo (H,O e CO,), de acordo com as equagbes 2.6 e 2.7,
respectivamente.

Esta rota indireta de producéo de gas de sintese foi sugerida com base na medida
da temperatura ao longo do leito catalitico, a qual apresentou uma elevagéo no inicio do
leito, sugerindo uma reagdo altamente exotérmica (combustdo do CH,), seguida da
reducdo de temperatura na saida do leito, indicando a ocorréncia de reacdes
endotérmicas (reforma com CO, e H,0), como descrito por DISSANAYAKE et al.,
1991.

CH;+2 0, — COy +2H50 AHjgsx = -802 kJ/mol (25)
CH; +H,O - CO+3Hy AHoggk = 247 kJ/mol (26)
CH;+CO, <~ 2CO+2H, AHoggk = 206 kJ/mol (27)

Embora a oxidagdo parcial do metano tenha sido descrita décadas atras, houve
um periodo de auséncia de trabalhos relacionados a este processo, devido ao maior
sucesso e estabelecimento da tecnologia de reforma a vapor. Somente a partir da década
de 90 é que estudos mais bem elaborados com relacdo a termodindmica e ao
desenvolvimento de novos catalisadores mais ativos e estaveis para a reacdo de OPM
foram publicados (YORK et al., 2003).
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2.3.2. Termodinamica da reacdo de OPM

Considerando que a reacdo de oxidacdo parcial do metano ocorre em duas
etapas, conforme descrito por PRETTRE et al., espera-se que outros produtos além
daqueles obtidos diretamente (CO e H,) sejam formados, como CO,, H,O e carbono

elementar.

A distribuicdo destes produtos depende fortemente de variaveis como o tipo de
catalisador empregado, temperatura, pressdo, razdo CH4/O,, bem como fatores
cinéticos. Estes produtos podem ainda ser afetados por reacGes paralelas, como as
reacOes de deslocamento gas-agua (WGS — water-gas shift) e de metanacdo (equacgdes
2.8 e 2.9, respectivamente). Entretanto, todas estas reacGes sdo governadas pelo

equilibrio termodinamico das espécies envolvidas no processo.

CO + Hy0 > CO, + Hy AHP565 = - 41.2 kd/mol 2.8)
CO+3Hy«> CHs+H,0 AH®05k = - 247 kJ/mol (29)

A oxidacéo parcial do metano é favorecida em elevadas temperaturas e baixas
pressdes, favorecendo uma maior conversao de metano e maior seletividade a CO e H,.
Célculos termodinamicos revelaram que diferentes razdes de alimentacdo CH,/O,
podem modificar a distribuicdo dos produtos, em que valores de 0.5 geram produtos da
combustdo completa (CO, e H,O) e valores superiores geram produtos da oxidagédo
parcial (CO e H,).

Para se ter uma ideia, os resultados obtidos no equilibrio termodindmico da
reacdo de OPM prevé uma conversdo de mais de 90% e seletividades a CO e H;
proximas a 100% para uma mistura reacional CH,/O, em uma razdo 2/1, com
temperatura de 800 °C e pressdo atmosférica (NAVARRO et al., 2007).

2.3.3. Catalisadores para a reagéo de OPM
Apdbs os mais de 80 anos de desenvolvimento de catalisadores para a reacao de

oxidacdo parcial do metano, trés classes de materiais aparecem como as mais

extensivamente estudadas: sistemas contendo os metais niquel, cobalto ou ferro
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suportados; sistemas contendo metais nobres suportados e os carbetos de metais de
transicdo, das quais as duas primeiras sdo mais amplamente estudadas.

O niquel é sem davida a fase ativa mais utilizada para a reacdo de OPM, muito
devido ao seu baixo custo e atividade semelhante a dos metais nobres
(CLARIDGE et al., 1993). O maior desafio para a utilizacdo destes materiais ainda é
evitar sua desativacdo durante a reagéo, a qual pode ocorrer por deposi¢do de carbono,
processos de sinterizacao e oxidacao das particulas metalicas (ENGER et al., 2008).

Com relacdo ao suporte, os compostos mais utilizados para esta funcdo séo
oxidos, como Al,O3, SiO, e MgO. A alumina (Al,O3) € com certeza um dos suportes
mais investigados para dispersar particulas de niquel em aplicagdes na reacdo de
oxidagdo parcial do metano, devido a sua elevada &rea especifica, baixo custo e notavel

estabilidade a elevadas temperaturas e condi¢cdes extremas de reacao.

Embora DISSANAYAKE et al. (1991) tenham obtido elevadas conversdes de
metano e seletividades a H, e CO proximas ao equilibrio termodindmico para
catalisadores Ni/Al,O3 na reacdo de oxidacdo parcial do metano, observou-se uma
rapida desativacdo deste catalisador devido a ocorréncia de reacGes em fase solida
(NiO + Al,O3— NiAl,O4) e a formacdo de coque sobre a superficie de niquel. As
reacOes em fase sdlida ocorreram devido a elevada interagdo metal-suporte, decorrente
das diferentes interacbes entre as particulas de niquel e o suporte, resultando na
formacdo de trés espécies de niquel (NiAl,Os, NiO e Ni% na superficie da alumina.
Resultados semelhantes com relacdo a interacdo metal-suporte e atividade catalitica
foram obtidos para catalisadores do tipo Ni/MgO (REQUIES, 2005).

Apesar dos catalisadores Ni/Al,O3 e Ni/MgO apresentarem uma elevada
interacdo metal-suporte, resultando na formacdo de diferentes fases de niquel na
superficie dos suportes, é preciso destacar que esta interacdo € diferente do efeito SMSI,
0 qual ndo ocorre para oxidos irredutiveis como Al,03, MgO e SiO..

Na realidade, existe uma escassez de trabalhos que avaliam a influéncia do efeito
SMSI em reacfes de geracdo de gas de sintese, principalmente sobre a reacdo de

oxidagé&o parcial do metano.

Um dos estudos existentes a respeito deste tema foi apresentado por
WU et al. (2005), em que avaliou-se o desempenho do catalisador 8% Ni/TiO, na

reacdo de OPM e as modificages estruturais ocorridas devido as interacdes existentes
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entre as particulas e niquel e o oxido redutivel TiO,. Os resultados dos testes de
atividade catalitica conduzidos a 700 °C, com GHSV = 1.5x10° h™' e presséo de 1 atm
mostraram que apesar de exibir elevada atividade e seletividade para a reagido de OPM,
o catalisador 8% Ni/TiO, apresentou forte desativacdo ao longo de reacdo. Os autores
atribuiram este fendbmeno a ocorréncia de reacbes em fase soélida
(NiO + TiO, — NiTiO3), de modo que as espécies NiTiO3; ndo apresentaram atividade
na reacdo de OPM, provocando um decréscimo de 40% na conversdo de metano apos
20 h de reacdo. WU et al. ainda atribuiram o fenbmeno de desativacdo a possivel
ocorréncia do efeito SMSI, que seria responsavel pela reducdo de sitios Ni° expostos na
superficie da titdnia, porém, os autores nao realizaram caracterizagdes que

comprovassem a ocorréncia deste efeito

De forma adicional, CHOUDHARY et al. (1993) mostraram que a titania exibiu
baixa atividade e seletividade ao gas de sintese na reacdo de oxidacdo parcial do
metano, devido a facilidade de sinterizacdo do NiO e a natureza inerte do 6xido binario
formado sob elevadas temperaturas (NiTiO3).

Resultados semelhantes com relagdo a ocorréncia do efeito SMSI em processos
de geracdo de gas de sintese foram observados para catalisadores de niquel suportados
em céria (CeO;). YAN etal. (1997) avaliaram o desempenho catalitico do sistema
10% Ni/CeO,/Al,03 na reacdo de oxidacdo parcial do metano e observaram a
ocorréncia do efeito SMSI ap6s reducdo do catalisador a 600 °C com H,.

Os autores observaram que a adicdo da céria ao catalisador Ni/Al,O3 provocou
um decréscimo do didmetro de cristalito de Ni° de 23 para 13 nm antes da reagdo. Ap6s
a reducdo do catalisador 10% Ni/CeO,/Al,03 com H, a 600 °C e posterior utilizacdo na
reacdo de OPM, verificou-se que o didmetro médio de cristalito de Ni° se manteve em
13 nm, devido a migracdo de algumas espécies reduzidas do suporte (CeOy) para a
superficie metalica, o que gerou um recobrimento de grande parte das particulas de
niquel impedindo o crescimento dos cristais de Ni°. Esta supressdo do crescimento dos
cristalitos de Ni® manteve algumas destas particulas sobre a superficie do suporte sem
poder se mover livremente (devido & presenca das espécies CeQy), resultando em uma
manutencdo da quantidade de sitios ativos e consequentemente em um aumento da
estabilidade do catalisador.

A estabilidade apresentada por este material foi atribuida ao fato de que a

formacdo de gas de sintese sobre as particulas de niquel demanda 12 sitios ativos
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adjacentes na superficie do catalisador, enquanto que a deposicdo de carbono necessita
de 16 sitios ativos para ocorrer. Desta forma, a presenca das espécies CeOx impediu a
formacéo de uma grande quantidade de cristalitos de Ni° adjacentes, desfavorecendo a
reacdo de deposicdo de carbono mas sem impedir a ocorréncia da reacdo de oxidagédo

parcial do metano.

Baseado no comportamento dos o6xidos redutiveis TiO, e CeO, durante a
ocorréncia do efeito SMSI e sua influéncia sobre a atividade, seletividade e
principalmente a estabilidade das particulas de niquel na reacdo de OPM, a
nidbia (Nb,Os) também apresentou elevado potencial como suporte para o estudo do
efeito SMSI, devido as suas propriedades redox (6xido redutivel) e elevada interacdo
metal-suporte.

Como ndo existem relatos na literatura sobre catalisadores de niquel suportado
em nidbia na reacdo de oxidacdo parcial do metano, destacaremos a seguir 0 uso de
catalisadores a base de metais nobres na tentativa de compreender o papel da nidbia no
efeito SMSI e na alteracdo dos parametros cataliticos (atividade, seletividade e

estabilidade) na reacdo de OPM.

RUCKENSTEIN e WANG (1999) investigaram a influéncia da redutibilidade e
da interacdo metal-suporte de catalisadores de rodio suportados em Oxidos redutiveis
(CeOg, TiO,, Tay0s, ZrO, e Nb,Os) e dxidos ndo redutiveis (Al,O3, La,03, MgO, SiO; e
Y,03) na atividade e seletividade ao gas de sintese para a reacdo de OPM. Apoés a
impregnacdo do precursor de rodio, os catalisadores foram calcinados a 800 °C
(1% Rh(O)/M,0Oy) e reduzidos com H; a 750 °C (1% Rh/M,Oy), em que M = Ce, Ti, Ta,
Zr, Nb, Al, La, Mg, Si e Y. Em seguida, fez-se passar pelo catalisador (mcy; = 5,0 mg)
uma mistura gasosa contendo CH4/O, em uma razéo 2/1 a 750 °C, permanecendo nesta
temperatura por 6 horas. O valor de GHSV utilizado foi de 72000 h™.mL/gca.

Os resultados dos testes cataliticos apontaram uma forte dependéncia do
desempenho dos catalisadores com a natureza do suporte utilizado. Com excecdo do
Ta,0s, todos os oOxidos redutiveis (Nb,Os, CeO,, ZrO, e TiO,) apresentaram menores
valores de conversdo e seletividade do que aqueles néo redutiveis, devido a ocorréncia
do efeito SMSI. Esta maior atividade do Ta,Os foi atribuida a maior energia superficial

de suas espécies reduzidas (Ta,Ox), que impediram a migracdo destas espécies para a
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superficie metélica, mantendo os sitios de Rh® ainda expostos, mesmo na ocorréncia do
efeito SMSI.

Por outro lado, a baixa atividade dos 0xidos Nb,Os, CeO,, ZrO, e TiO, foi
atribuida justamente ao efeito SMSI, que provocou um recobrimento dos sitios de Rh°
por espécies reduzidas destes suportes, diminuindo a quantidade de sitios ativos
expostos para ativacdo de metano e oxigénio.

RUCKENSTEIN e WANG (1999) também investigaram o desempenho
catalitico dos materiais avaliados através da injecdo de pulsos de uma mistura de
CH4/O, (2/1) a 750°C. Os testes em que se utilizaram somente 0s suportes néo
apresentaram diferencas significativas entre suportes redutiveis e ndo redutiveis,
exibindo uma conversdo de metano quatro vezes maior que a do oxigénio, 0 que sugere
a ocorréncia da reacdo de oxidacdo total do metano e geracdo de CO;, e H,0. Ja os
produtos da oxidacdo parcial (CO e H,) ndo foram observados.

Entretanto, para os catalisadores de rodio em sua forma oxidada
(1% Rh(O)/M,0Oy), observou-se uma diferenca significativa na conversdo de metano
para sistemas contendo suportes redutiveis e suportes ndo redutiveis.

Para os catalisadores contendo suportes ndo redutiveis, obtiveram-se os produtos
CO, H,, CO; e H;O, sendo que no primeiro pulso observaram-se unicamente a
formacao de produtos da oxidagdo total do metano (CO, e H,0) além de espécies Rh°
obtidas através da ativacdo do CH. nos sitios Rh®*. J& nos pulsos seguintes, estes
produtos foram convertidos em CO e H; através das reacdes de reforma conduzidas
pelos sitios de Rh®. Por sua vez, os catalisadores contendo ¢xidos redutiveis forneceram
majoritariamente produtos da oxidacao total (CO, e H,0), dentre 0s quais 0s sistemas
Rh(O)/Nb,Os e Rh(O)/TiO, apresentaram pior desempenho, devido a ocorréncia do
efeito SMSI e a formacdo de dxidos binarios (RhNbO, e NiTiO3) de natureza pouco

reativa na etapa de oxidacao parcial do metano.

Especificamente para o catalisador Rh(O)/Nb,Os, foi realizado também um
estudo do efeito da temperatura sobre sua atividade catalitica através de pulsos de
CH4/O, em uma razdo 2/1.

Os resultados evidenciaram conversfes de metano abaixo de 10% para o
catalisador Rh(O)/Nb,Os a 650 e 750 °C, tal como a auséncia de formacdo de CO e
geracdo apenas de produtos da oxidagdo total do metano (CO, e H,0). Nesta

temperatura, 0 mecanismo proposto apresentou duas etapas, na qual a primeira envolveu
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a reacao entre 0 metano e o oxigénio superficial, gerando CO, e H,O simultaneamente a
reducéo de Rh,05 a Rh? e geracéo de vacancias superficiais (equacio 2.10), e a segunda
compreendeu a reoxidacdo das particulas de Rh® a Rh*" pelo oxigénio gasoso,

restaurando o estado original do catalisador, como apresentado pela equacdo 2.11.

3 CHyg + 8 Rh* + 12 [0] — 3 COy) + 6 H,0() + 8 Rh° + 12 [*] (2.10)
Rh? + 3 Oy + [*] — 2 Rh*" + 3 [0”] (2.11)

em que [*] denota uma vacancia anionica.

Por outro lado, ao se elevar a temperatura de reacdo para 850 °C observou-se
uma conversdo de 75% de CH, e 100% de O, durante o primeiro pulso de CH4/O; (2/1),
gerando somente CO; e H,O como produtos. Efetivamente, era esperada uma conversdo
de 25% de CH, para uma conversdo total de O, (equacdo 2.5), porém, a conversao
obtida em excesso (50%) foi atribuida a utilizacdo de oxigénio da rede da nidbia, a qual
propiciou a formacdo de particulas de Rh° de acordo com a equagdo 2.10. Estas
particulas de Rh foram justamente as espécies responsaveis pela geracdo de CO nos
pulsos seguintes de CH4/O; (2/1).

O comprtamento apresentado pela niébia como suporte para particulas de Rh°
demonstrou a natureza dindmica das espécies superficiais obtidas na presenca e na
auséncia do efeito SMSI. De forma adicional, o0 ambiente ao mesmo tempo redutor
(CH,4) e oxidante (O,) verificado na reacdo de oxidacdo parcial do metano provocou
alteracbes continuas nos estados de oxidacdo da fase ativa e do suporte, 0 que
proporciona um ambiente quimico altamente favoravel para investigar as propriedades

estruturais, eletronicas e cataliticas de catalisadores suportados em nidbia.

Desta forma, baseado nas caracteristicas apresentadas pelos catalisadores que
exibiram o efeito SMSI e nas lacunas ainda existentes na literatura com relacdo a
caracterizacgdo in situ deste efeito, o presente trabalho visa apresentar de forma clara e
objetiva novas formas de avaliagdo das alteragOes estruturais e superficiais provocadas
pelo efeito SMSI, atraves de técnicas ainda ndo utilizadas para este fim, como DRS UV-
vis, TPSR e DRX in situ.

De fato, as caracterizagcOes até entdo utilizadas para a identificacdo do efeito

SMSI (quimissorgéo de H, ou CO, TEM, XPS) nédo forneciam todas as informacoes
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essenciais para o completo entendimento deste efeito, de modo que se tornava
necessaria a utilizagdo de diversas outras técnicas de caracterizacdo para a melhor
compreensdo dos fendmenos geométricos e eletrénicos ocorrendo na superficie do
catalisador.

Ja no presente trabalho, as técnicas de TPSR e DRX in situ associadas as
medidas de quimissor¢do de CO fornecerdo um detalhamento sobre o modelo
geométrico do efeito SMSI enquanto que a técnica de DRS UV-vis in situ proporcionara

o0 entendimento das interacdes eletrdnicas decorrentes da interacdo metal-suporte.

Adicionalmente, serd realizada uma avaliacdo da influéncia do efeito SMSI
sobre a atividade e seletividade aos produtos da reacdo de oxidacéo parcial do metano,
visando investigar a natureza e o comportamento dos sitios ativos do catalisador
Ni/Nb,Os em cada etapa da reacdo. A investigacdo das potencialidades deste catalisador
na reacdo de OPM se torna muito oportuna, visto que ainda ndo existem trabalhos
publicados na literatura com relacdo a utilizacdo do sistema Ni/Nb,Os para esta reacao.
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3. Procedimento experimental

3.1. Preparacao dos catalisadores

3.1.1. Suporte

O suporte tem como funcdo conferir ao catalisador resisténcia mecénica e
térmica, bem como porosidade e area especifica para dispersar a fase ativa. Neste
trabalho, o suporte utilizado foi 0 Nb,Os, cujo preparo consistiu na calcinacdo em mufla
do precursor &cido nidbico Nb,0s.nH,0 (HY-340/1249, CBMM) a 500 °C por 2 h em
atmosfera de ar, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min em regime estéatico.

3.1.2. Catalisador

O catalisador 2% Ni/Nb,Os foi obtido através da incorporacao de niquel a este
suporte pelo método de impregnacdo ao ponto Uumido. Neste método, o volume da
solucdo impregnante € igual ao volume de poros do suporte.

Uma solugdo aquosa de acetato de niquel (Il) tetrahidratado
[Ni(CH3C0O0),.4H,0] foi utilizada como precursor da fase ativa, em quantidade capaz
de fornecer um teor massico de 2% de niquel (% m/m). Para isto, foi preparada uma
solucdo saturada de acetato de niquel, dissolvendo 0,636 g deste composto em 4,0 mL
de agua deionizada. A escolha do acetato de niquel como sal precursor foi devido a
sua maior capacidade de formar particulas de niquel metalico mais dispersas apos
reducdo em hidrogénio, como observado no trabalho de LI et al. (2009).

Adicionou-se entdo 7,35 g de suporte a ser impregnado em um gral e iniciou-se a
adicdo da solucédo contendo a fase ativa, utilizando uma pipeta de Pasteur. Esta solugédo
era gotejada de forma lenta em lugares distintos do suporte, de modo que apos cada
etapa de adicéo e posterior homogeneizacgdo, o material era levado a estufa a 110 °C por
1 h para remocao da 4gua. Esta etapa de gotejamento foi repetida 6 vezes, até que toda a
solugéo fosse utilizada.

Apo0s a etapa de impregnacdo, foi realizada uma secagem a 110 °C por 24 h e
posterior calcinagdo a 500 °C por 2 h em atmosfera de ar, como indicado no item 3.1.1.
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3.2. Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

As analises de composicdo quimica dos materiais foram obtidas em um
espectrometro Rigaku, modelo Rix 3100, utilizando um tubo de rodio como fonte de
emissdo de raios X. As amostras contendo 0,5 g de material (suporte ou catalisador)
foram compactadas em pastilhas e analisadas sem a necessidade de um pré-tratamento.
Também foram realizadas analises qualitativas, permitindo avaliar a presenca de

impurezas.
3.2.2. Fisissorc¢ao de N,

A caracterizagdo textural dos materiais foi obtida a partir da técnica de
fisissorcdo de N, e foi realizada em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritcs®). O
procedimento foi iniciado com a pesagem da amostra, em torno de 0,5 g seguida de um
pré-tratamento sob véacuo (1,0 x 10° mmHg) a 300 °C por 24 h para retirada de agua
adsorvida na amostra. Em seguida, a massa da amostra foi novamente determinada e a
andlise foi iniciada obtendo-se isotermas de adsorcdo de N, para diferentes pressdes
relativas de N na temperatura de condensacdo do N, liquido (T =-196 °C). Os dados de
propriedades texturais foram obtidos através do método B.E.T. e a distribuicdo do
tamanho de poros e volume de poros através do método B.J.H, utilizando a isoterma de

dessorcao.
3.2.3. Difracédo de raios X (DRX)
As anélises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku
modelo Miniflex, utilizando radiagio de cobre (CuKa A = 1,54178 A). O procedimento

consistiu em uma varredura angular de 2 a 80° utilizando o modo continuo, com um

passo de 0,05° e uma taxa de varredura de 2°/min.
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3.2.4. Reducao a temperatura programada em H, (TPR-H,)

Os perfis de reducdo do suporte e catalisador foram obtidos em uma unidade
contendo um reator de quartzo em U conectado as linhas de alimentacdo dos gases
(10% H,/Ar e Ar puro, sendo Ar = Argobnio). O reator era aquecido por um forno com
controle de temperatura e estava acoplado a um detector de condutividade térmica
(TCD) para medida da quantidade consumida de hidrogénio.

A primeira etapa da analise consistiu na secagem da amostra (0,3 g) sob fluxo de
Ar (60 mL/min) a 200 °C por 1 h para retirada de &gua adsorvida, seguida do
resfriamento até temperatura ambiente. A segunda etapa consistiu no monitoramento da
quantidade consumida de hidrogénio através do aquecimento da amostra até 1000 °C a

uma taxa de 10 °C/min sob fluxo de uma mistura redutora 10% H,/Ar.

3.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do suporte e catalisador foi obtida em um microscopio eletrénico
de varredura com emissao de campo (FEG-SEM), modelo Quanta 400 (FEY company),
operando com tensdo de 30 KV. As amostras ndo foram submetidas a um pré-
tratamento e foram preparadas colocando-se pequenas quantidades das mesmas sobre
um filme de carbono condutor aderido a um porta amostra de latéo.

Por se tratar de materiais ndo condutores, as amostras foram recobertas com ouro
através da técnica conhecida como sputtering, que consiste no uso de um metalizador
para realizar uma pulverizacdo catodica sobre a superficie do material. As imagens
foram obtidas em diversas ampliacbes e o detector utilizado foi o de elétrons
secundarios.

Também foram realizadas analises utilizando detectores de energia dispersiva
de raios X (MEV-EDS), visando obter informacdes sobre a distribuicdo das particulas
de niquel sobre o suporte e a composi¢do quimica superficial. Esta ultima, apenas como

medidas semi-quantitativas.
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3.2.6. Quimissorcdo de CO

As medidas de quimissor¢do de CO visaram quantificar os sitios metalicos e
determinar a dispersdo destas espécies sobre o suporte. Esta analise foi realizada em um
equipamento ASAP 2020C (Micromeritics®), operando em regime estatico e utilizando
um reator de quartzo em U contendo 0,5 g de amostra.

O procedimento foi iniciado com uma secagem a 150 °C por 30 minutos sob
vacuo, seguido do resfriamento até 35 °C. As amostras foram entdo reduzidas em
diferentes temperaturas (300, 400 ou 500 °C) com uma mistura de 10% Hy/He
(50 mL/min) a uma taxa de 10 °C/min permanecendo por 1 h na temperatura desejada.

Apos a reducdo, removeu-se 0 H, proveniente da reducéo fazendo-se vacuo na
amostra por 1 h na temperatura de reducéo, seguido do resfriamento até 35 °C, também
sob vacuo. Procedeu-se a adsorcdo de CO a 35 °C, sob pressdes conhecidas deste gas
(50, 80, 100, 120, 160, 200, 250, 300, 350 mmHg), ap6s as quais eram medidas a
quantidade adsorvida de CO sobre a superficie do catalisador, obtendo-se assim, a
isoterma total de adsorcdo. Em seguida, foi feito vacuo sob a amostra para retirada do
CO fisissorvido, repetiu-se o procedimento de adsorcdo de CO e obteve-se a isoterma
reversivel de adsorcéo.

A quantificagdo de CO quimissorvido foi obtida através da subtracdo da
quantidade total adsorvida pela quantidade fisissorvida. A primeira foi determinada
extrapolando-se a secdo linear da isoterma total até a pressdo nula, enquanto que a
segunda foi calculada atraves da média dos valores obtidos na sec¢do linear da isoterma
reversivel. A estequiometria de adsor¢do (E) utilizada foi de uma molécula de CO para
um atomo de niquel (CO/Ni = 1).

Desta forma, foi possivel calcular a quantidade total de CO quimissorvido (nco)
pelo catalisador através da equacédo 3.1 (SCHMAL, 2010):

Va S
Neo (umol/g,,) =10°- v; -E (3.1)

em que Vags € 0 volume adsorvido de CO (cm3/gc.), E € o fator estequiométrico de
adsor¢cdo do CO (neste caso é igual a 1) e Vi é o volume molar nas CNTP
(22.400 cm?®/mol).
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Para o calculo da disperséo foi utilizada a definicdo dada pela equacdo 3.2:

Fracdo de atomos Ni° na sup erficie( umol/ gcat)
Quantidade total de atomos Ni’( zmol /g, )

D, (%) =100- (3.2)

em que a fracéo de atomos metalicos Ni° na superficie (nNnisup) € igual a quantidade total
de CO quimissorvido (nco) e 0 nimero de mols totais de Ni° (nnit) é obtida a partir da

equacdo 3.3, que utiliza o teor de niquel (W) obtido a partir da técnica de FRX:

W f
Ny, (umol/g,) =10° - — e (33)

em que M é a massa molar de niquel (58,71 g/mol), W é o teor de Ni na amostra
(0,02 gni/Qcar), frea € 0 grau de reducdo da amostra obtido através do TPR-H; (72,2%) e o
produto W.frq é a quantidade de Ni° formada a partir do NiO. E importante ressaltar que

este grau de reducdo foi considerado o mesmo para todas as temperaturas de reducio

(300, 400 e 500 °C) avaliadas. Assim, obteve-se a equacao 3.4 relativa a dispersdo Dy;:

nNiSu
DNi (%) =— (3.4)
Ny,

A area metélica Sy, (m2/gc.) pode ser calculada através da equacédo 3.5, de acordo
com GUARINO (2005).

N

S,(Mm2/g.,) =%- E (3.5)

em que v ¢ a densidade de sitios metalicos, para o niquel 1,54:10*° 4tomos de Ni/m?2 e

Na é a constante de Avogadro (6,02.1023 atomos de Ni/gca).

J4 para o célculo do diametro médio de cristalito de Ni° (d i), foi considerado

que as particulas de niquel possuiam geometria esférica, de modo que o valor do fator
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de forma (f) foi de 6 (SCHMAL, 2010). A equacédo 3.6 define o calculo do didmetro

médio de cristalito de niquel d i (nm).

(3.6)

em que W é o teor real de Ni (obtido por FRX, 0,02 gni/gcar), f é 0 fator de forma (f = 6)

e Vgpni (Cm3/gni) é 0 volume especifico do niquel, 0,112 cm3/gn;).

3.2.7. Espectroscopia de reflectancia difusa no Infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS) de CO adsorvido

As analises de IV de CO adsorvido foram realizadas com o intuito de identificar
o0 tipo de coordenacdo das particulas metalicas com o CO durante 0s experimentos de
quimissorcdo de CO. Sabe-se que este composto pode se coordenar ao niquel em sua
forma linear ou em ponte, e que cada uma destas formas possui uma banda
caracteristica no espectro de IV (PRIMET et al., 1977; HADJIIVANOQV et al., 1998).

As medidas de IV de CO foram obtidas em um equipamento Thermo NEXUS
470 contendo um acessorio de reflectancia difusa dentro de uma camara para reagédo
in situ a elevadas temperaturas, bem como janelas de seleneto de zinco e detector MCT.
As analises foram realizadas no intervalo de 2500 a 600 cm™, com resolugdo de 4 cm™.
As amostras (40 mg) foram previamente secas a 300 °C por 30 min sob fluxo de He a
30 mL/min. Em seguida, as mesmas foram reduzidas a 300, 400 ou 500 °C com
30 mL/min de uma mistura redutora 10% H,/He a uma taxa de 10 °C/min,
permanecendo nesta temperatura por 60 minutos.

Em seguida fez-se a remocéo de hidrogénio adsorvido com um fluxo de He a
30 mL/min por 30 minutos, seguida do resfriamento até a temperatura ambiente. Foram
entdo coletados espectros na temperatura ambiente sob fluxo de hélio, os quais foram
usados como “background” para os experimentos de adsor¢ao.

Logo apds, foi realizada a adsor¢cdo de CO utilizando-se uma vazédo de
30 mL/min de 5% CO/He durante 15 minutos, a 25 °C. ApGs este tempo, fez-se passar
uma vazdo de 30 mL/min de He pela amostra, seguido da obtencéo dos espectros de IV

de CO quimissorvido.
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3.2.8. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Visivel
(DRS UV-Vis)

As analises de DRS visaram determinar in situ o ambiente quimico das
particulas de niquel sobre a nidbia e foram realizadas em um equipamento Varian Cary
5000 contendo uma camara de reducdo acoplada a um acessorio de reflecténcia difusa
Harrick. As andlises foram realizadas fazendo uma varredura na regido do UV-Visivel
(200 — 800 nm) medindo a intensidade de absor¢cdo da amostra.

O pré-tratamento das amostras consistiu na secagem a 300 °C por 30 minutos
sob fluxo de He com vazéo de 30 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Em
seguida, as amostras foram reduzidas com uma mistura redutora contendo 10% H,/He
em uma vazdo de 30 mL/min, nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C, permanecendo na
temperatura desejada por 60 minutos.

Com o intuito de separar a contribui¢do do suporte, foram realizadas analises de
DRS da nidbia nas mesmas condi¢des do catalisador. Para isso, a reflectancia R (1) do
catalisador, definida pela equacdo 3.7, foi dividida pela do suporte antes do calculo da

funcdo “Kubelka-Munk”, F(R), exibida pela equacéo 3.8.
R=10" (3.7)

(1-R)*

T

(3.8)

Em que A é a absorbancia aparente e R é a razdo entre a intensidade da radiacéo

refletida pela amostra e intensidade da radiacéo refletida pela referéncia BaSO,.
3.2.9. Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi utilizada para investigar a ocorréncia de depositos
de carbono sobre a superficie metalica ap0s os testes cataliticos a partir da avaliacdo da
presenca das bandas caracteristicas de materiais carbonaceos no espectro RAMAN da

amostra.
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As analises foram realizadas um espectrémetro LabRam HR-UV800 / Jobin-
Yvon, equipado com laser de He-Ne (A = 632 nm) de intensidade 5,5 mW. O
equipamento possui um detector CCD (Charge-coupled device) mantido a -70 °C e um
microscopio Olympus BX41 com lentes objetivas de 10x, 50x e 100x. Cada analise foi
realizada em trés locais diferentes da amostra, buscando avaliar se a heterogeneidade do

material influenciaria o resultado final.

3.2.10. Difracao de raios X in situ

A técnica de difracdo de raios X in situ foi utilizada para identificar as fases
presentes no catalisador ap6s reducdo com H, e durante a reacdo de OPM. Para isso, foi
utilizado um difratbmetro Rigaku DMAX 2500 PC com radiacdo de cobre
(CuKa A=1,5488 A). Os difratogramas foram obtidos no modo continuo em um

intervalo 2°< 26 < 80°, com um passo de 0.05 e uma taxa de varredura de 2°/min.

Apds as analises iniciais, observou-se que as amostras do catalisador
2% Ni/Nb,Os apresentaram um teor metalico muito baixo para deteccdo das fases
cristalinas presentes. Portanto, preparou-se um catalisador com um teor de 10% de
niquel (10% Ni/Nb,Os) utilizando 0 mesmo método de preparo que o anterior, de modo

a se obter resultados dentro do limite de deteccao do equipamento.

Antes de realizar as analises das amostras reduzidas, submeteu-se a amostra a
um processo de secagem com He a 300 °C por 30 min, sob uma vazédo de 50 mL/min e
taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apds a secagem, obteve-se o difratograma para esta
amostra. Em seguida, fez-se passar pela amostra uma vazdo de 50 mL/min da mistura
redutora contendo 10% H,/He. Elevou-se entdo a temperatura até 300, 400 ou 500 °C,
mantendo por 60 minutos na temperatura desejada. Apos este tempo, foi obtido o
difratograma para cada temperatura de redugéo.

Para as andlises durante a reacdo de OPM, foram utilizadas as mesmas condicoes
de secagem e redugdo das amostras reduzidas, porém, apds permanecer por 60 minutos
na temperatura de reducdo desejada (300, 400 ou 500 °C), a mistura redutora foi
substituida por He para elevacdo da temperatura atual até a temperatura de reacgdo
(700, 750, 800 ou 850 °C). Em seguida, fez-se passar pelo reator uma mistura reacional

contendo 50 mL/min dos gases reagentes CH4, O, e He em uma razdo CH,/O,/He de
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2/1/37. Apbés uma hora de reacdo, realizou-se a medida de difracdo para cada

temperatura de reagéo.

Para o calculo do diametro médio de cristalito (d ) de Ni° foi utilizada a equagéo
de Scherrer, representada pela equacédo 3.9 (SCHMAL, 2010):

— k-4
d(nm) = m (3.9)

em que d = diametro médio de cristalito (nm), k = constante de proporcionalidade
(0,893 para particulas esféricas), A = comprimento de onda da radiacao (0,15406 nm),

B = largura a meia altura do pico (FWHM) e 0 = angulo de difracdo (dado em radianos)

3.3. Testes cataliticos

O desempenho do catalisador 2% Ni/Nb,Os foi avaliado na reacdo de oxidacgédo
parcial catalitica do metano através de testes transientes de reacdo superficial a
temperatura programada (TPSR), e testes em condic¢des estaciondrias (testes isotérmicos
e de estabilidade).

Todos os testes foram realizados em uma unidade multipropdsito contendo um
reator com formato em U (com fluxo de alimentacdo descendente pela amostra)
aquecido por um forno com controle de temperatura e alimentado por véalvulas
controladoras (MKS) dos gases reagentes. Os gases efluentes do reator eram conduzidos
por uma linha aquecida — para evitar condensacdo de &gua na linha — até um
espectrometro de massas tipo quadrupolo, da Balzers (modelo Omnistar) e um
cromatografo gasoso, da Shimadzu, modelo 2014, equipado com duas colunas de
separacdo (Porabond e Peneira molecular) e trés detectores (1 FID e 2 TCDs), os quais
estavam conectados a um computador com o software GCSolution, adequado para
aquisicao e tratamento dos dados obtidos.

A Figura 3.1 ilustra a unidade experimental utilizada neste trabalho, cujos

numeros em destaque correspondem aos seguintes itens:
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(1) Linhas e valvulas de alimentacdo dos gases

(2) Controlador de vazédo MKS

(3) Valvula by-pass / reator

(4) Reator em U inserido no forno resistivo

(5) Controlador de temperatura conectado a um termopar
(6) Linhas aquecidas de condugéo dos gases efluentes
(7) Espectrometro de massas (Balzers-Pfeiffer)

(8) Cromatografo gasoso (CG-2014)

(9) Computador para aquisicdo e tratamento dos dados

Figura 3.1. Unidade experimental acoplada ao sistema de analise (espectrémetro de

massas e cromatografo a gas).

3.3.1. Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR)

As andlises de TPSR foram realizadas com o intuito de identificar as
temperaturas onde ocorre 0 consumo dos reagentes e a formacdo dos produtos, bem
como avaliar semi-quantitativamente a composi¢do molar de saida do reator. A massa
de catalisador utilizada foi de 100 mg e a taxa de aquecimento para cada etapa
(secagem, reducdo e analise) do procedimento foi de 10 °C/min.
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Esta unidade foi acoplada em linha com um espectrometro de massas Balzers-
Pfeiffer, no qual se monitoravam as intensidades dos sinais dos elementos de razdo m/z
2, 4, 15, 18, 28, 32 e 44, referentes ao H,, He, CH4, H,O, CO (ou Ny), O, e COy,
respectivamente.

O pré-tratamento da amostra consistiu em uma secagem a 300 °C por 30 minutos
sob fluxo de He, seguida do resfriamento até a temperatura ambiente. Em seguida, foi
realizada a reducdo do catalisador sob um fluxo de 10% Hy/He (50 mL/min) nas
temperaturas desejadas (300, 400 ou 500 °C) por 1 h, sob taxa de aquecimento de
10 °C/min.

A amostra foi entdo submetida a mistura reacional contendo 25 mL/min de
10% CHa/He e 25 mL/min de 5% O,/He, em uma razdo CH4/O,/He de 2/1/37, ainda a
temperatura ambiente. Em seguida, a temperatura foi aumentada até 1000 °C, a uma
taxa de 10 °C/min, e avaliou-se o comportamento dos sinais relativos aos compostos
observados (CH4, O, Hy, CO, CO; e H,0).

Foi realizada uma calibragdo prévia destes compostos no espectrometro de
massas, buscando-se estabelecer uma correlacdo linear entre a fracdo molar do
composto avaliado e a intensidade de seu sinal m/z, no espectro. Para isso, variou-se a
concentracdo de cada composto desejado, através de sua diluicdo em hélio, e mensurou-
se a intensidade de seu sinal m/z. As curvas de calibracdo obtidas encontram-se no

apéndice.

3.3.2. Célculos de conversao e distribuicéo dos produtos

Os calculos de converséo e distribuicdo dos produtos foram realizados utilizando
0 método de quantificacdo por injecdo de um padrdo interno, neste caso, 0 N,. A
quantificacdo pelo método de padrdo interno minimiza os erros de medida devido as
variacdes no volume de injecdo, visto que utiliza a razéo entre a area do pico do analito
e a do padrdo interno como resposta analitica para célculos de conversédo e distribuicéo
dos produtos. O N foi utilizado como padrdo interno em todos 0s experimentos e sua
escolha se deve ao fato de que possui caracteristicas desejaveis para um bom padrao,
como estar ausente nos reagentes e produtos, ser altamente estavel e sua elui¢do durante
o0 procedimento cromatografico ocorrer muito proxima e separadamente dos compostos
de interesse (SOARES, 2001).
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Para os célculos, foram utilizadas as &reas dos compostos obtidas no
cromatograma de cada injecdo, a fim de se estabelecer uma relacdo entre a area do
composto desejado com a area do N, (padréo).

Primeiramente, foi necessario calcular os fatores de resposta de cada gas com
relacdo ao N, e, como o sistema de analise do cromatdgrafo utilizado possui duas linhas
de injecdo com gases de arraste diferentes (He e Ar), seria necessario calcular os fatores
de resposta para cada gas de arraste utilizado. Entretanto, estes fatores ja se encontram
presentes na literatura para o gas de arraste He, reportados por DIETZ 111, 1967. Assim,
os fatores foram determinados somente para o gas de arraste Argénio.

O procedimento do célculo dos fatores de resposta consistiu no preparo de uma
mistura contendo 30% do composto analisado (Hz, O,, CO, CO, e CH,4) e 70% de N,
em uma vazdo total de 50 cm3min. As areas obtidas de cada composto permitiram
calcular o fator de resposta de cada gas, de acordo com a equacdo 3.10, em que

considerou-se o fator do N, como sendo 42.

ANZ
fi

An: + Acomp-) (3.10)

N2 fcomp.

YN2:(

Onde Yy € a fragdo molar do N, na mistura gasosa (0,7), Anz € Acomp. S80 as
areas cromatogréaficas do N, e do composto analisado, respectivamente, e fyz € feomp S80
os fatores de resposta do N, (42) e do composto analisado, respectivamente.

Com isso, foi possivel identificar os fatores de resposta (fcomp.) para todos os
componentes envolvidos na reacdo de oxidacdo parcial do metano, os quais seguem
apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Fatores de resposta dos compostos analisados por cromatografia gasosa.

Fator de resposta (feomp.)
Composto analisado Gas de arraste He (adaptado de Gas de arraste argonio
DIETZ 11, 1967)
H, 0,54 539
0, 40 57
N> 42 42
Cco 42 41
CH, 35,7 154
CO, 48 92
Eteno 48 -
Etano 51,2 -
Cs (propeno e propano) 64,5 -

De posse destas informacdes, foi possivel calcular as areas corrigidas pelos seus

respectivos fatores de resposta (feomp.) € entdo proceder ao calculo da conversdo de
metano (Xcps) atraves da equacéo 3.11.

y ((FRSHe=* Ana) — Alona)
CH4 =

(A°cHac* A'N2i) (3.11)

em que A°chac € ANgc S80 as areas corrigidas pelo fator de resposta (feomp.) do CHs € N,

na carga reacional, respectivamente, e A°crai € Anoi SA0 as areas corrigidas pelo fator de

resposta (fcomp.) do CH4 € N3 no tempo i de reagéo, respectivamente.

De forma analoga, pode-se calcular a conversdo de oxigénio de acordo com a
equacéo 3.12.

(50 * A'nz) — Alox)
(ACOZC* ACNZi) (3.12)

XOz =
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em que Aoz € ANz S30 as areas corrigidas pelo fator de resposta (feomp.) do Oz € N3 na
carga reacional, respectivamente, e Aoy e A\, S0 as areas corrigidas pelo fator de
resposta (fcomp.) do O2 e N2 no tempo i de reacéo, respectivamente.

Previamente ao calculo de seletividade dos produtos H,, CO, CO,, eteno e etano,
realizou-se um procedimento de unificacdo dos dados de area cromatografica em uma
Unica coluna de separacgdo, j& que todos os produtos apresentaram eluicdo em ambas as
colunas (Porabond, cujo gas de arraste € o hélio, e Peneira molecular, cujo gas de arraste
é 0 argonio). Este procedimento foi realizado a partir da injecdo de uma vazao de
50 mL/min de cada gas puro, verificando-se o valor da area do composto em cada
coluna. Em seguida, calculou-se o fator de coluna f, dado pela razdo entre a area
obtida na coluna Porabond (PBQ) e area obtida na coluna Peneira molecular (PM), sem

a correcao pelos seus respectivos fatores de resposta, de acordo com a equacgéo 3.13.

PBQ
fo— omposto

col = APM (3.13)

omposto

Desta forma, os compostos eluidos na Peneira Molecular eram transferidos para a
coluna Porabond multiplicando-se o valor da area de cada composto obtida na Peneira
Molecular (sem a correcdo pelo fator de resposta) pelo fator de coluna previamente
calculado para cada gas analisado (H,, CO, CO,). Por fim, cada gas tinha sua area
corrigida pelo seu respectivo fator de resposta utilizando o gas de arraste He como
referénia, como observado na Tabela 3.1.

A seletividade aos produtos foi calculada através da equacdo 3.14, conforme
descrito por SCHMAL (2010).

S, (%)= —J1.100

n

(3.14)
le Y,

em que S; e y; correspondem a seletividade e a fragdo molar dos compostos analisados,

respectivamente.
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3.3.3. Testes isotérmicos

Os testes isotérmicos foram realizados a pressdo atmosférica para diferentes
temperaturas de reducdo do catalisador (300, 400 e 500 °C) em uma faixa de
temperatura de reacdo entre 650 e 850 °C, com intervalos de 50 °C. Também foram
realizados testes na auséncia de catalisador e testes utilizando somente o suporte Nb,Os.

Em todos os experimentos, a massa de catalisador utilizada foi de 200 mg e a
vazdo total da mistura reacional, 50 cm3/min. Com estes dados, e utilizando a densidade
aparente do catalisador (ds - Ni/Nb,Os = 0.808 g/cm?3), foi possivel calcular a
velocidade espacial GHSV (Gas Hourly Space Velocity) dos gases (equagdo 3.15),
através da equacdo que relaciona a vazdo total dos gases (vo) e a massa de

catalisador (Mgy).

Vo™* dap

GHSV (h?) = (3.15)

cat

O valor de GHSV utilizado nos testes isotérmicos e de estabilidade foi de
12120 h™. As etapas de pré-tratamento e reducdo das amostras foram similares aquelas
utilizadas nos experimentos de TPSR (se¢do 3.3.1). Em seguida, posicionou-se a
valvula frontal para by-pass com o intuito de iniciar a estabilizacdo da carga reacional,
composta por uma mistura contendo 20% de CHj, 10% de O,, 10% de N, e o balanco
em argdnio. ApoOs a estabilizacdo, foram realizadas quatro injecdes da carga no
cromatografo, com o intuito de utilizar as areas cromatograficas nos calculos de
atividade do catalisador. Em seguida, a valvula frontal foi posicionada para a posi¢do
reator, dando inicio a reacdo. O tempo total de reacdo para cada temperatura avaliada
(700, 750, 800 e 850 °C) foi de 6 h.

O cromatografo utilizado possuia um sistema de duas linhas independentes de
injecdo, ou seja, 0s gases de saida do reator passavam pelas valvulas de injecdo de cada
linha e eram direcionados para colunas cromatograficas distintas, cada uma utilizando
diferentes condicdes analiticas.

A identificacdo e separacdo dos gases analisados ocorrem devido a dois fatores:

a temperatura de ebulicdo de cada gas e a interacdo deste com a fase estacionéria
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presente na coluna cromatografica. Quanto maior esta interacdo ou a temperatura de
ebulicdo, mais tempo o analito gasta para eluir pela coluna, resultando em diferentes
tempos de retengdo (tr) para cada composto. As condi¢des da analise cromatogréfica

utilizadas em todos os experimentos estao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 2.2. CondicGes cromatograficas utilizadas para a reacdo de OPM.

Linha 1 Linha 2
Gés de arraste He Ar
Tipo de coluna PoraBOND Q, 25 m x 0,53 mm HP MOL SIV, 30 m x 0,32 mm
Gases separados CH,, COy, eteno, etano e C; H, Ny, O,, CH, e CO
Detector TCD e FID* TCD*
Tinjetor 250°C
T detector 250°C

*TCD = Thermal conductivity detector (detector de condutividade térmica)
*FID = Flame ionization detector (detector de ionizacdo por chama)

Com o intuito de se obter uma melhor separacdo dos compostos analisados, foi
realizada uma programacdo de temperatura para o forno cromatografico, conforme

ilustrado na Figura 3.2.

T (°C
SON
210
s T
© %)
S %
35
10 45 52 59 60 Tempo
(minutos)

Figura 3.2. Rampa de aquecimento do forno cromatografico.
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A analise era iniciada a 35 °C, permanecendo por 10 minutos nesta temperatura.
Em seguida, o forno era aquecido a uma taxa de 5 °C/min até 210 °C, onde permanecia
por mais 7 minutos, para remocao de impurezas e compostos mais pesados. Logo apds,
o forno era resfriado até a temperatura inicial a uma taxa de 25 °C/min, para ser iniciada
uma nova analise. A duracdo total deste procedimento era de 60 minutos.

Durante os 10 primeiros minutos de analise, cuja temperatura era de 35 °C, foi
possivel identificar e separar a maioria dos compostos desejados. Na linha 1, contendo a
coluna Porabond e He como gas de arraste, foram separados 0s compostos
CHy (tee= 1.3 min), etano (ter = 2.2 min) e eteno (t: = 1.9 min), utilizando o detector
FID, e 0 composto CO; (trt= 1.4 min), com o auxilio do detector TCD. J& na linha 2,
contendo a coluna peneira molecular e argdnio como géas de arraste, foram separados o0s
compostos Hy (ter = 2.1 min), O (tet = 2.5 Min), N2 (tet = 3.5 mMin), CHy (te = 4.3 min)
e CO (tet = 7.5 min). Nos minutos seguintes, com o aumento da temperatura, foram
separados 0s compostos restantes de maior massa molar, propano e propeno
(tret = 22.5 min) na linha 1, os quais foram detectados com auxilio de um TCD.

3.3.4. Verificacdo da condicao cinética

Os testes de verificacdo do regime cinético foram realizados variando-se as
vazdes volumétricas da mistura reacional, mantendo a massa de catalisador constante
(200 mg). Foram utilizadas as vazdes de 50 cm3/min, 100 cm3/min e 150 cm3/min e a
conversdo de metano foi avaliada ap6s 6 h de reacgéo.

A condicdo de regime cinético é observada se a conversdo Vvariar
proporcionalmente com a vazdo total, de modo que ao dobrar a vazdo total, espera-se
que a conversdo seja reduzida a metade. Caso exista proporcionalidade, esta € um

indicio da auséncia de limitacGes de transferéncia de massa externa no catalisador.

3.3.5. Testes de estabilidade

Os testes de estabilidade (“time on stream”) foram realizados submetendo o leito
catalitico a mistura reacional por 48 h nas condi¢gdes onde foram obtidos os melhores
resultados em termos de conversdo e seletividade a H,. Estas condi¢des foram obtidas a
800 °C, para o catalisador reduzido a 400 °C. A temperatura de reacdo foi de 850 °C e a

velocidade espacial utilizada (GHSV) foi a mesma dos testes isotérmicos, 12120 h™.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1. Composicdo quimica (FRX)

A composi¢do quimica do suporte Nb,Os e do catalisador 2% Ni/Nb,Os foi
obtida através da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). A determinacdo da
propor¢cdo molar, como percentagem em massa (%), foi obtida por medidas
quantitativas e a presenca de impurezas por medidas qualitativas. Os resultados
encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Dados de composicdo quimica do suporte e catalisador.

Teor nominal (%) Teor real (%) Impurezas* (%)
Ni Nb,Os Ni Nb,Os
Nb,Os - 100 - 99,9 <01
2% Ni/Nb,Os 2,0 98,0 2,1 97,9 <01

*Impurezas: CI', Ta,0s

A utilizacdo do método de impregnacdo ao ponto Umido para o preparo do
catalisador possibilitou a obtencdo de valores reais de composi¢cdo quimica muito
préxima aos tedricos, com erro experimental inferior a 1%. Isto indica que a
metodologia de preparo adotada proporcionou uma perda minima de material durante o
procedimento gerando uma minimizacao dos erros de medida.

As impurezas identificadas na analise qualitativa dos materiais indicaram a
presenca de ions cloreto e Oxido de tantalo, em minimas quantidades (< 0,1%, em
massa). De fato, a presenca de cada uma destas impurezas pode estar associada ao
material de partida, neste caso, o acido niébico (Nb,Os.nH,0).

O Ta,0s é encontrado associado ao Nb,Os no mineral pirocloro, que é o mineral
de partida utilizado para preparar 0 acido nidbico. J& os ions cloreto, geralmente
aparecem como espécies que podem ocupar as vacancias deixadas pelos atomos de

oxigénio na rede de Nb,Os ap6s tratamento térmico, de modo que estes ions (CI) atuam
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como agentes estabilizantes de carga na rede superficial do 6xido de niobio (KO e
WEISMANN, 1990).

4.1.2. Propriedades texturais

As propriedades texturais do suporte e do catalisador foram investigadas através
da técnica de fisissorcdo de N,. O conhecimento destas propriedades permite explorar a
estrutura porosa do suporte, no que diz respeito a area especifica e ao diametro e volume
médio de poros. Tais medidas sdo de extrema importancia, pois fornecem informacdes
sobre a superficie onde ocorrera a distribuicdo da fase ativa, auxiliando na interpretacdo
de resultados de dispersdo metéalica e, consequentemente no desempenho catalitico.

Os valores de area especifica, diametro e volume medio de poros encontram-se
na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Propriedades texturais do suporte e catalisador.

i o Diametro médio Volume de
Amostra Area especifica (m#/g) .
de poros (A) poros (cm3/g)
Nb,Os 57 54 0,11
2% Ni/Nb,Os 50 56 0,11

A area especifica da nidbia (57 m?/g), obtida pelo método BET, encontra-se em
acordo com outros trabalhos utilizando 0 mesmo suporte e 0 mesmo tratamento térmico
(CHARY et al., 2004; GUARIDO, 2007; CAGNOLI et al., 2007).

De fato, a area especifica da nidbia depende da temperatura de calcinacdo
utilizada. KO et al. (1983) avaliaram a perda de area especifica do suporte Nb,Os de
acordo com a temperatura de calcinacdo. A perda percentual de area foi calculada
comparando-se os valores de area obtidos antes e ap0s o0 procedimento de calcinagéo, de
modo que os autores observaram uma perda de aproximadamente 77% da éarea
especifica ao aumentar a temperatura de calcinacdo de 480 para 540 °C.

Os autores reportaram que a completa decomposi¢do do &cido niobico a Nb,Os
amorfo foi observada a 300 °C. Deste modo, a faixa de temperatura avaliada
compreendeu valores em torno de 500 °C, onde deveria ocorrer a proxima

transformacdo de fase do Nb,Os, que é a conversdo da fase amorfa em sua fase
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cristalina hexagonal (TT-Nb,Os) (NOWAK e ZIOLEK, 1999). Uma significativa perda
de érea especifica foi observada a 520 °C, a qual foi atribuida a transformacéo de fase
descrita acima (Nb,Os amorfo a TT-Nb,Os). A temperatura 20 °C mais elevada do que a
esperada para cristalizacdo (500 °C) pode ser devido a presenca de impurezas, como
ions cloreto, que estabilizam a rede superficial do Nb,Os, ocupando as posi¢cdes dos
atomos de oxigénio superficiais, deixadas apos tratamento térmico (KO e WEISSMAN,
1990).

PAULIS et al. (1999) também avaliaram a influéncia da temperatura de
calcinacdo sobre a area especifica do Nb,Os, As amostras de Nb,Os calcinadas a 400,
500, 700 e 900 °C obtiveram area especifica de 144, 79, 16 e 4 m¥/g, respectivamente,
mostrando que 0 aumento da temperatura conduziu a um decréscimo na area especifica.
Esta alteragdo foi relacionada as transformacdes de fase (amorfo — hexagonal —
ortorrdombica — monoclinica) e ao crescimento e sinterizagao dos cristalitos de Nb,Os.

Desta forma, a calcinacdo do catalisador 2% Ni/Nb,Os a 500 °C no presente
trabalho foi muito oportuna devido as transformacges texturais e estruturais ocorridas
em temperaturas proximas a esta, como apresentado por KO et al. (1983) e
PAULIS et al. (1999), obtendo-se um equilibrio entre &rea especifica e auséncia de
sinterizacdo de particulas de Nb,Os.

Ambos o0s materiais avaliados (suporte e catalisador) no presente trabalho
exibiram isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, do tipo IV (classificagdo IUPAC),
como representado na Figura 4.1a, pelo perfil do suporte. Estes materiais também
apresentaram histerese em pressdes intermediarias, as quais sdo caracteristicas tipicas de
solidos mesoporosos, apresentando poros com diametro na faixa de 2 a 50 nm.

J& a mesoporosidade do suporte foi confirmada através do perfil de distribuicdo
de tamanho de poros, obtido pelo metodo BJH, como apresentado na Figura 4.1b.
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Figura 4.1. Resultados de (a) isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, e (b) perfil de

distribuicdo de diametro de poros para o suporte Nb,Os.

O perfil do suporte apresentou uma distribuicio monomodal, com didmetro de
poros na faixa de 30 a 80 A (3 a 8 nm) e centrado a 50 A. Este perfil demonstrou
uniformidade na distribuicdo do tamanho de poros na amostra.

Para o catalisador, a distribuicdo de tamanho de poros foi semelhante a do
suporte, indicando que a adicao da fase ativa sobre 0 mesmo nao provocou alteracGes da

matriz porosa de Nb,Os.
4.1.3. Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas do precursor de nidbio (Nb,Os.nH,0), do suporte (Nb,Os) e do
catalisador (2% Ni/Nb,Os) sdo apresentados na Figura 4.2.

O difratograma relativo ao acido niébico apresentou um perfil tipico de materiais
amorfos, observando-se a presenga de dois picos largos em 20 = 27° e 55°, os quais sdo
atribuidos ao 6xido de nidbio amorfo (ROJAS et al., 2013).

Ja nos difratogramas do suporte e do catalisador, foi possivel verificar o
surgimento de um pequeno pico em 20 = 28° e um ombro mais acentuado em 20 = 37°,
correspondentes a fase hexagonal (TT-Nb,Os) da nidbia. Entretanto, o perfil de difracéo
destes materiais continuou predominantemente amorfo, indicando que o tratamento
térmico utilizado (calcinagédo a 500 °C por 2 h, sob atmosfera de ar), ndo foi suficiente

para provocar a cristalizacdo do Nb,Os, a qual foi observada em alguns trabalhos
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utilizando as mesmas condicdes de calcinacdo (CHARY et al., 2004; GUARIDO,
2007).

()
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Figura 4.2. Difratograma de raios X do (a) precursor acido nidbico (Nb,Os.nH,0),
(b) suporte Nb,Os e (c) catalisador 2% Ni/Nb,Os.

De fato, a temperatura de cristalizagdo do acido niobico depende de alguns
fatores, principalmente do método de preparo, das condi¢bes do tratamento térmico
utilizado (rampa de aquecimento, temperatura e tempo de calcinacdo) e da presenca de
impurezas (CI', OH") e suas interacdes com outras espécies presentes na amostra, Como
sitios superficiais de niquel e oxigénio. Deste modo, a temperatura de cristalizacdo em
torno de 500 °C deve ser tomada como uma aproximacdo e ndo como temperatura
absoluta (KO e WEISSMAN, 1990; VEDRINE et al., 1996).

Como observado a partir dos dados de fluorescéncia de raios X (FRX), foi
verificada a presenca de ions CI” no suporte e no catalisador. Estes ions podem ter sido
responsaveis por estabilizar a estrutura amorfa do Nb,Os, elevando sua temperatura de
cristalizacdo para valores acima de 500 °C.

De acordo com KO e WEISSMAN (1990), a estabilizacdo da rede de Nb,Os
pode ocorrer através de mecanismos de substituicdo dos atomos de oxigénio superficiais
por espécies monovalentes (como os ions CI) ou vacéncias, durante a etapa de

tratamento térmico.
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Observou-se também que o perfil de difracdo exibido pelo catalisador
2% Ni/Nb,Os foi idéntico ao do suporte, indicando que a adig¢do do precursor metalico e
posterior tratamento térmico ndo alteraram de forma substancial a estrutura amorfa da
niobia.

A auséncia de picos relativos a fase NiO no perfil do catalisador 2% Ni/Nb,Os
pode ser devido ao baixo teor metalico, que proporcionou a formagdo de pequenas
particulas de NiO bem dispersas sobre o suporte, as quais ndo puderam ser detectadas
por DRX, mas que em analises posteriores de DRX in situ para amostras do catalisador
Ni/Nb,Os contendo 10% de niquel (m/m), serdo apresentadas estimativas do diametro
de cristalito de NiO para este maior teor metalico (10%), servindo como tendéncia para
0 sistema 2% Ni/Nb,Os. Resultados semelhantes ao perfil de DRX observado no
presente trabalho foram obtidos por CAGNOLI et al. (2007) para o catalisador
Fe/Nb,Os, em que os autores concluiram que o baixo teor de ferro (4,5% em massa) e 0
reduzido tamanho de cristalito (6,5 nm) foram os fatores determinantes para a obtencao

de perfis idénticos do suporte e do catalisador.

Os perfis de DRX das amostras analisadas também revelaram a auséncia de
fases 6xidas mistas, como NiNb,Og ou Nix-Nb;«-O, que podem ser formadas a partir de
reacOes em fase solida entre NiO e Nb,Os, indicando que a calcinacéo a 500 °C exibiu
uma acao efetiva somente para decompor o precursor metalico em particulas de NiO, e
ndo foi suficiente para provocar a formacédo de novas fases de niquel.

Por outro lado, estas fases mistas ja foram identificadas em outros trabalhos
utilizando materiais a base de Ni e Nb. KHAMMAN et al. (2007), ao avaliarem a
influéncia da temperatura de calcinacdo na estrutura cristalina do sistema NiO/Nb,Os,
verificaram a formacéo das fases NiNb,Og, ap0s calcinacdo a 600 °C, e NizNb,Og, apos
calcinagdo a 750 °C. Os autores também observaram que para temperaturas de
calcinacao superiores a 900 °C, a fase predominante foi o NiNb,Og € para temperaturas
abaixo de 600 °C, as fases obtidas foram NiO e Nb,Os.

Como observado no trabalho de KHAMANN et al. (2007), a formacéo de fases
Oxidas mistas ocorreu somente em temperaturas elevas (acima de 600 °C), as quais
aumentaram de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico.
Assim, considerando que no presente trabalho o catalisador 2% Ni/Nb,Os sera aplicado
na reacdo de oxidacdo parcial do metano, cujas temperaturas de operagdo se encontram

na faixa entre 700 e 900 °C torna-se plausivel a expectativa da formacéo destas fases
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durante a reacdo. Desta forma, serdo realizadas analises de DRX em condicdes
reacionais para identificar as fases de niquel presentes na superficie do catalisador
durante a reagdo de OPM.

4.1.4. Redutibilidade (TPR-H)
Os perfis de reducdo do suporte e do catalisador foram obtidos através da técnica

de reducdo a temperatura programada com H; (TPR-H;) e estdo apresentados na

Figura 4.3.
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Figura 4.3. Perfil de TPR-H; para (a) suporte Nb,Os e (b) catalisador 2% Ni/Nb,Os.

N&o foram observados picos de reducdo a temperatura ambiente ou baixas
temperaturas (< 300 °C) para ambos 0s materiais avaliados.

O suporte Nb,Os apresentou apenas um pico de reducdo, observado em torno de
920 °C. Esta reducdo em elevadas temperaturas é conhecida e é atribuida a reducéo do
Nb,Os massico para formagdo do NbO,, um sdlido de coloragdo preto-azulada, que
possui uma estrutura do tipo rutilo distorcida (KO et al., 1993; NOWAK & ZIOLEK,
1999). Esta reducao é reversivel, de modo que o NbO, reoxidado produz o Nb,Os.

A equacdo 4.1 descreve a reacdo de reducdo da niobia.

Nb205(3) + Hz(g) — 2 NbOz(S) + HZO(g) (4.1)
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Resultados semelhantes foram observados por FURTADO (2004) e
FARO et al. (2002). Ambos os autores verificaram apenas um pico de reducdo para o
Nb,Os, na mesma regido de temperatura (900 — 950 °C), atribuido a reducéo do Nb,Os
para NbO,.

Por outro lado, o perfil de TPR-H, do catalisador 2% Ni/Nb,Os, Figura 4.3b,
exibiu dois picos de reducdo, sendo que aquele a temperatura mais alta é atribuido a
reducdo da nidbia, notando-se um deslocamento da sua temperatura maximo para
950 °C, quando comparado ao perfil de reducdo do suporte puro. Este comportamento
sugere a existéncia de um fendmeno de interacdo metal-suporte, responsavel por
dificultar a reducdo das particulas de Nb,Os.

Este fendbmeno é bem conhecido em catalisadores a base de niquel e nidbio
(KOet al., 1983; LEWANDOWSKA et al., 2002; CHARY etal., 2004) e pode
conduzir a formacdo de espécies de niquel com diferentes interagdes com o suporte,
provocando uma alteracéo da redutibilidade das particulas de Ni** e de Nb,Os, as quais
passam a ser reduzidas em temperaturas diferentes as dos mesmos separadamente.

Além disso, ndo foram observados picos de reducdo em temperaturas acima de
500 °C para o catalisador 2% Ni/Nb,Os, 0s quais geralmente sdo atribuidos a espécies
Ni?* de forte interacdo com o suporte ou com particulas de NiO difundidas no interior
dos poros do suporte. NORONHA et al. (2003) e FURTADO (2004) observaram tais
picos de reducdo para catalisadores de niquel suportados em Al,O3 e SiO..

Para a amostra 2% Ni/Nb,Os foi verificado somente um pico de reducdo de
espécies de niquel, cuja faixa de temperatura observada foi de 320 a 510 °C, com
méaximo em 400 °C.

Ao confrontar o perfil de reducéo do catalisador 2% Ni/Nb,Os com os resultados
apresentados por CHARY et al. (2004), o pico de reducdo observado pode ser atribuido
a reducdo das espécies Ni?* mais expostas ou fracamente interagidas com o suporte,

como representado pela equagéo 4.2.
NiO + H, — Ni’ + H,0 (4.2)

Por outro lado, JASIK et al. (2005) observaram dois picos de reducdo em

temperaturas intermediarias para o catalisador 1% Ni/Nb,Os, um a 527 °C e outro a
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687 °C, ambos atribuidos a reducdo de diferentes espécies de niquel fortemente
interagidas com o suporte.

De fato, a forca da interacdo metal-suporte é influenciada por diversos
parametros como o metodo de preparo do catalisador, o teor metalico, o tipo de suporte
(redutivel ou ndo redutivel) e as condic¢Bes utilizadas no tratamento térmico e na
ativacdo do catalisador (CHARY et al, 2004; WOJCIESZAK et al., 2006;
ROJAS et al., 2012).

O perfil de TPR-H; ndo sugere a formacdo de fases mistas, como NiNb,Og €
Nix-Nb;«-O, durante o preparo e/ou tratamento térmico devido a inexisténcia de picos
que pudessem ser atribuidos a essas fases. Tal constatacdo esta de acordo com o0s
resultados de difracdo de raios X, que ndao mostraram picos de reflexdo associados as
fases NiNb,Og € Niy-Nb1.-O.

O grau de reducdo, R(%), das espécies NiO e Nb,Os foi calculado a partir do
consumo tedrico e experimental de hidrogénio durante o TPR-H,. A quantidade tedrica
de Hz (Quazesrica)) Necessaria para reduzir o NiO presente no catalisador a Ni° foi obtida
através de calculos estequiométricos, baseados na equacdo 4.2 e no teor real de niquel.
Ja o consumo experimental de H, (Qua(exp)) Toi calculado a partir da area sob o pico de
reducdo do NiO, mostrado na Figura 4.3. O mesmo se aplicou ao calculo do grau de
reducdo do suporte Nb,Os/NbO,.

O grau de redugdo R(%) das particulas de niquel foi determinado como sendo a

razdo entre o consumo de H, experimental (Quzexp)) € 0 teorico (Qua(esrica), COMO

representado pela equacéo 4.3.

R(%%) = 20 (4.3)

H 2(tedrica)

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de graus de reducédo para o suporte Nb,Os e
catalisador 2% Ni/Nb,Os.
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Tabela 4.3. Dados de consumo de H, durante os experimentos de TPR-H, para o

suporte e o catalisador.

Suporte (Nb,Os) Catalisador (2% Ni/Nb,Os)
Nb,Os — NbO, NiO — Ni’* | Nb,Os — NbO,**
Qrzerg) (MMOl/genr) 216,0 506,38 334,7
Qrz(tesrica) (WMOL/Gcar) 7524,0 701,5 7373,0
Grau de reducéo (%) 2,9 72,2 4,5

* Correspondente ao 1° pico de reducéo no perfil de TPR-H; do catalisador

** Correspondente ao 2° pico de redugdo no perfil de TPR-H, do catalisador

Os resultados mostraram que a nidbia obteve um acréscimo de 1,6% em sua
redutibilidade, provavelmente devido a presencga das espécies de niquel, que atuaram
como catalisadores para a redugdo do Nb,Os a NbO, através da adsorcéo de hidrogénio
pelos sitios Ni°, em que as espécies Hds) migraram para o suporte provocando a
reducao do Nb,Os (WOJCIESZAK et al., 2006).

Observou-se ainda que o grau de reducdo do NiO foi de apenas 72% devido ao
fato de algumas particulas de NiO interagirem fortemente com o suporte, impedindo a
liberacdo de seus atomos de oxigénio, o que pode ter sido responsavel pela larga faixa
de temperatura em que ocorreu a reducdo do NiO (320-510 °C). J& em elevadas
temperaturas ocorreu a reducdo parcial do suporte favorecida pela presenca das
particulas de Ni° (CHARY et al., 2004).

Por outro lado, KO et al. (1983) e FARO et al. (2002) observaram reducao
completa para catalisadores do tipo Ni/Nb,Os contendo baixos teores metalicos. Como
observado por WOJCIESZAK et al. (2006), que obteve diferentes graus de reducéo para
catalisadores Ni/Nb,Os sintetizados por diferentes método de preparo e com distintos
teores metalicos, o grau de reducdo das particulas de NiO pode ser influenciado por
diversos fatores, tais como o método de preparo, teor metalico e o tratamento térmico

utilizado.
4.1.5. Propriedades morfoldgicas (MEV/MEV-EDS)
As andlises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas com o
objetivo de investigar a morfologia das particulas do suporte e identificar possiveis

alteraces morfoldgicas apds a impregnacao das particulas de niquel.
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As micrografias obtidas em diferentes ampliacGes para o suporte Nb,Os estéo

apresentadas na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Micrografias do suporte Nb,Os com ampliacdes de (a) 50 kx e (b) 100 kx.

A Figura 4.4 mostra que a nidbia apresenta uma morfologia bem definida, com
particulas esféricas de tamanho polidisperso, cujos grdos possuem didmetros variando
na faixa entre 30 a 250 nm. Também ¢é possivel observar a presenca de cavidades de
diametros variados, correspondentes aos espacos interparticula dos cristalitos de Nb,Os.

O tamanho dos graos de Nb,Os € fortemente afetado pelo método de preparo do
catalisador, principalmente pelas condi¢bes utilizadas de tratamento térmico.
MICHALKIEWICZ et al. (2008) observaram tendéncia a aglomeracdo de particulas de
Nb,Os em funcdo do aumento da temperatura de calcinacdo. As fases T-Nb,Os, M-H-
Nb,Os e H-Nb,Os, calcinadas a 775 °C, 1000 °C e 1300 °C, respectivamente,
apresentaram gréos com diametros nas faixas de 100 a 500 nm, 300 a 600 nm e 1000 a
3000 nm, respectivamente.

Comparando os resultados obtidos no presente trabalho, cuja faixa de diametro
de grdos foi de 30 a 250 nm para calcinacdo a 500 °C, com os dados de
MICHALKIEWICZ et al. (2008) citados no paragrafo anterior, observa-se a formacao
de menores agregados de Nb,Os para temperaturas de calcinagdo mais baixas, em

acordo com o que foi proposto pelos autores.
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O suporte Nb,Os também foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS), visando se obter a composi¢do quimica superficial. Cada ponto
branco (ou claro) na imagem pode simbolizar um dtomo ou um agregado de &tomos do
respectivo elemento.

As micrografias obtidas por MEV-EDS para o suporte sdo apresentadas na
Figura 4.5. O mapeamento de cores apresentado indica uma distribui¢cdo uniforme dos
elementos Nb e O ao longo da superficie da niébia.

Niébi_O :-:-- T ST G : Oxigé_ni_o TR B o e

(b) (©)

Figura 4.5. Imagens de MEV-EDS do suporte Nb,Os relativas aos elementos analisados:

(@) Imagem de coleta dos dados, (b) ni6bio e (c) oxigénio.

Apesar dos resultados de fluorescéncia de raios X (FRX) indicarem a presenca
de ions CI" no suporte, estes ndo foram observados por MEV-EDS. De fato, a
florescéncia de raios X é uma técnica que analisa toda a extensdo da amostra enquanto
que a microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica unicamente superficial. Deste
modo, pode-se inferir que os ions CI” se encontram inseridos na rede interna da nidbia,

ndo sendo detectados na superficie deste material.

A composicdo quimica superficial do suporte ndo pdde ser obtida devido ao fato
de que a banda de absor¢do do nidbio coincide com a do ouro (utilizado como
recobrimento das amostras) no espectro de MEV-EDS. Deste modo, ndo se obteve uma
analise semi-quantitativa precisa da concentracdo de cada um destes elementos sobre a

superficie da nidbia.

As micrografias referentes ao catalisador 2% Ni/Nb,Os estdo apresentadas na
Figura 4.6. Pode-se observar uma aglomeracdo de particulas de Nb,Os, possivelmente
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provocada pela nova etapa de calcinacdo a 500 °C, apds a impregnacdo do precursor de
niquel sobre o suporte, o qual havia sido previamente calcinado nesta mesma
temperatura.
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Figura 4.6. Micrografias do catalisador 2% Ni/Nb,Os com ampliacdes de (a) 50 kx e
(b) 100 kx.

A morfologia exibida pelo catalisador 2% Ni/Nb,Os apresentou maior
irregularidade do que o suporte, porém consistiu em particulas predominantemente
esféricas. Os gréos obtidos exibiram didmetros variados, na faixa de 50 a 680 nm, bem
como poros de maior diametro do que os verificados no suporte.

WEISSMAN et al. (1990) investigaram a morfologia de diferentes &xidos
utilizados como suporte para particulas de niquel, dentre eles a nidbia. Os resultados
apontaram que a exposi¢do da nidbia ao oxigénio (ou ar) por longos periodos ou
elevadas temperaturas provocaram um crescimento dos cristais de Nb,Os, devido aos
processos de sinterizagdo e rearranjo estrutural. Estes autores também investigaram a
morfologia das particulas de niquel sobre a nidbia em diferentes temperaturas de
reducdo, e constataram que o NiO estava predominantemente sob a forma de um filme
uniforme de espessura de 0.9 nm, composto por particulas isométricas de NiO. Este
comportamento, entretanto, foi atribuido ao método de preparo utilizado (pulverizacdo
por radio-frequéncia), o qual permitiu o controle da morfologia das particulas niquel.

No presente trabalho, ndo foi possivel identificar a morfologia das particulas de
niquel devido ao seu reduzido diametro e alta dispersdo. Entretanto, a adicdo destas

particulas parece ndo ter alterado substancialmente a morfologia do suporte Nb,Os.
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A distribuicdo dos atomos (ou agregados de &tomos) de niquel sobre o suporte
foi obtida através das analises de MEV-EDS para o catalisador 2% Ni/Nb,Os, cujo

mapeamento de cores pode ser visto na Figura 4.7.

Nidbio

(b)

Oxigénio b E N ~ |INiquel

(©) (d)
Figura 4.7. Imagens de MEV-EDS do catalisador 2 % Ni/Nb,Os relativas a (a) imagem

de coleta de dados e aos elementos (b) nidbio, (c) oxigénio e (d) niquel.

E possivel observar uma menor densidade de pontos no espectro de niquel
quando comparado aos espectros de nidbio e oxigénio, o que equivale a dizer que ha
uma menor concentracdo de 4tomos de niquel sobre a superficie da amostra do que
nidbio e oxigénio. Estes resultados estdo em acordo com o teor de niquel utilizado

(2% em massa). Constata-se também uma boa distribuicdo de niquel sobre a superficie
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do suporte, sugerindo a ocorréncia de particulas bem dispersas sobre a ni6bia. E preciso
ressaltar, porém, que a distribuicdo superficial dos &tomos de niquel obtida por MEV-
EDS fornece apenas uma ideia de como os atomos estdo distribuidos superficialmente, e

que a dispersdo metalica € quantificada pela técnica de quimissorcédo de CO.

As medidas de composi¢do quimica superficial para o catalisador 2% Ni/Nb,Os
ndo puderam ser consideradas, assim como as do suporte, devido ao fato da banda de
absorcéo do nidbio se sobrepor a do ouro no espectro de MEV-EDS. Desta forma, ndo
foi possivel verificar, de forma semi-quantitativa, o teor de niquel na amostra do

catalisador.

4.2. ldentificacdo e caracterizacao do efeito SMSI

Nesta secdo, serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para
identificar o efeito SMSI (Strong metal-support interaction) e melhor entender sua
influéncia sobre as propriedades estruturais e superficiais do catalisador 2% Ni/Nb,Os.

Dentre estas técnicas, destacam-se a difracdo de raios X in situ (DRX) e a
espectroscopia de reflectancia difusa in situ (DRS), das quais ainda ndo se tem relatos
na literatura sobre sua utilizacdo para fins de caracterizacdo do efeito SMSI.

4.2.1. Quimissorc¢do de CO

A técnica de quimissor¢do de CO se mostrou uma excelente ferramenta na
determinacdo da dispersdo de niquel e do diametro médio das particulas metalicas. As
Isotermas de quimissorcdo de CO para o catalisador 2% Ni/Nb,Os foram obtidas ap6s
reducdo em uma mistura 10% Hy/He por 1 h a diferentes temperaturas (300, 400 e
500 °C). Os perfis de adsorcao para as duas temperaturas inferiores podem ser vistos na

Figura 4.8; para a temperatura mais elevada néo se detectou adsorcdo de CO.
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Figura 4.8. Isotermas de quimissorcdo de CO para o catalisador reduzido com H; a
(@) 300 °C e (b) 400 °C. Simbolos pretos simbolizam a isoterma total e os simbolos

vermelhos, a isoterma reversivel.

Com o intuito de avaliar uma possivel contribuicdo do suporte na adsorcao de
CO, a niobia foi reduzida em H, nas mesmas temperaturas e condi¢@es do catalisador e,
entdo submetida a quimissorcdo de CO. Os resultados mostraram que ndo houve
quimissorcdo de CO detectavel sobre o suporte nidbia ap6s reducdo a 300, 400 e
500 °C. Portanto, a quimissor¢do de CO sobre o catalisador 2% Ni/Nb,Os pode ser

atribuida exclusivamente ao niquel.

A partir das isotermas de quimissorcdo de CO, calculou-se a quantidade de CO
quimissorvida (umol/ge) €, assumindo a estequiometria de adsorcdo CO/Ni de 1/1,
estimou-se o valor da area metalica, do diametro médio das particulas de Ni° e dispersdo
metalica, os quais sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Dados de quimissor¢do de CO para o catalisador 2% Ni/Nb,Os.

Quanté(glde de Area Diametro médio Dispersio
quimissorvido metalica | da particula Ni° (50 *
(Hm()l/gcat) (mZ/gcat)* (nm)*
Reduzido a 300 °C 100,7 3,9 25 41
Reduzido a 400 °C 143,8 5,6 1,7 58
Reduzido a 500 °C 0 - - -

*Estequiometria de adsor¢do CO-Ni de 1/1.
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O catalisador reduzido em H, a 300 °C apresentou quimissorcédo de CO, o que
sugere a presenca de particulas metalicas. A principio, isto ndo era esperado, visto que o
perfil de TPR-H, indicou reducdo de niquel comecando a partir de 320 °C. Porém, a
formacédo de niquel metalico a 300 °C pode ter ocorrido devido ao maior tempo de
exposicdo ao hidrogénio na etapa de reducao prévia a quimissorcdo de CO, que foi de
uma hora, em oposi¢do ao TPR-H, cuja taxa de aquecimento de 10 °C/min n&o permitiu
um tempo razoavel para ocorrer a reducdo dos cristalitos de NiO. Estes dados estdo em
concordancia com os resultados obtidos por DRX para o catalisador reduzido a 300 °C,
para 0 qual o perfil de difracdo indicou a presenca de espécies Ni® e Ni**, com
predominancia das particulas metélicas. Estes resultados serdo melhor discutidos na
secdo 4.2.3.

A elevacao da temperatura de reducdo de 300 para 400 °C provocou um aumento
da quantidade quimissorvida de CO pelo catalisador. Este aumento pode ser atribuido a
formacdo de uma maior quantidade de espécies metélicas, 0 que esta em acordo com 0
perfil de TPR-H, do catalisador, cujo pico de reducdo das espécies Ni** tem seu
méximo em 400 °C, indicando a formag&o de uma grande quantidade de particulas Ni°.

A partir dos valores de quantidade de CO quimissorvido estimou-se a area e
dispersdo metalica de cada amostra. Os resultados mostraram que os valores de area e
dispersdo metalica seguiram a seguinte ordem decrescente, relativa as temperaturas de

reducdo utilizadas:
Tred = 400 OC > Tred 300 OC > Tred 500 OC.

Estes valores estdo vinculados a maior quantidade e exposic¢do de particulas de
niquel metalico para o catalisador reduzido a 400 °C, a qual estd em acordo com 0s
dados de TPR-H,. Entretanto, devido ao fato dos célculos de dispersao ter utilizado o
mesmo grau de reducdo (72,2%) para todas as temperaturas de reducdo avaliadas (300,
400 e 500 °C), a fragdo de espécies Ni° na superficie em cada temperatura de reducdo
foi superestimada.

De fato, cada temperatura de reducdo possui um grau de reducgédo diferente
obtido pelo estudo de TPR-H, em cada temperatura especifica, gerando quantidades
diferentes de espécies Ni%w, 0 que ndo foi possivel se obter no presente trabalho, visto
que a analise de TPR-H; foi realizada uma Unica vez, varrendo todas as temperaturas de

reducdo no mesmo experimento. Desta forma, a comparacdo dos presentes resultados
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com outros trabalhos se torna inviavel, devido ao fato do célculo de disperséo ter sido
realizado de forma diferente.
A Figura 4.9 destaca os valores de dispersdo e area metalica para o catalisador

2% Ni/Nb,Os reduzido a diferentes temperaturas.
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Figura 4.9. Dados de dispersdo e area metalica para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido

em diferentes temperaturas.

Por outro lado, ao se elevar a temperatura de reducédo do catalisador para 500 °C
foi observada uma queda drastica da quantidade quimissorvida de CO até valores
menores do que o limite de detec¢do do equipamento, o que impossibilitou a obtencao
das isotermas de adsor¢éo de CO.

Este comportamento de supressdo da capacidade quimissortiva de moléculas
hidrocarbonicas pelas particulas metélicas pode ser explicado pelo efeito SMSI (Strong
Metal-Support Interaction), o qual é geralmente discutido a partir de fendmenos
geométricos e eletronicos (ARANDA e SCHMAL, 1997). A compreensdo geométrica
sugere que a forte interacdo metal-suporte provocada por redugdes com H, em

temperaturas iguais ou superiores a 500 °C é capaz de gerar espécies reduzidas do
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suporte, do tipo NbOy, que acabam por recobrir grande parte das particulas metalicas
com uma fina camada de NbOy, impedindo o acesso das moléculas de CO a uma por¢éo
dos sitios de Ni® (ou mesmo por completo), como representado pela Figura 4.10 (KO et
al., 1983).

S o
; Nb,O.
o
‘ﬂ@&&&
NiO _ mNiszilm
Nb,Os —> Nb,Os
400 °C
NbO,
A A A
Nb,O,

Figura 4.10. Compreensdo geométrica do efeito SMSI em catalisadores Ni/Nb,Os.

KO et al. (1983) também observaram forte supressdo da capacidade
quimissortiva das particulas de Ni° em catalisadores Ni/Nb,Os, apés reducdo a 500 °C, &
qual foi atribuido o efeito SMSI. Resultados semelhantes foram obtidos por
KUNIMORI et al. (1993) e BLACKMOND e KO (1985).

KO et al. (1983) apontaram ainda que para a temperatura de reducdo de 500 °C,
catalisadores com menores teores metalicos sdo mais afetados pelo efeito SMSI, pois
devido ao menor tamanho das particulas metalica, estas sdo mais facilmente recobertas
pelas espécies reduzidas do suporte, como também observado por UCHIJIMA (1996) e
WU et al. (2005) para catalisadores Rh/Nb,Os e Ni/TiO,, respectivamente.

Tal como observado por BERNAL et al. 1996 para catalisadores Rh/TiO,, o

efeito SMSI pode ndo afetar toda a extensdo da superficie metalica, mesmo apds
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reducdes a 600 °C, de modo que observa-se geralmente apenas uma queda brusca da
capacidade quimissortiva do metal e ndo a auséncia total de quimissorcdo de espécies
hidrocarbonicas.

Porém, no presente trabalho foram observados valores nulos de quimissorcéo de
CO apds reducdo a 500 °C. Segundo BLACKMOND e KO (1985) isto pode estar
associado a natureza do suporte utilizado, neste caso a nidbia, a qual apresenta alguns
fatores que favorecem a auséncia de quimissorcdo de CO pelas particulas de Ni°, como:

e Forte interagdo da nidbia com as espécies de niquel, ocasionando o efeito SMSI,
responsavel pelo bloqueio completo dos sitios metalicos dispersos sobre o

suporte;

e Estrutura amorfa, o que permite maior mobilidade da rede de Nb,Os,

potencializando o efeito SMSI.

4.2.2. Espectroscopia de reflectancia difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier (DRIFTS) de CO adsorvido

Com o intuito de identificar a natureza (linear ou ponte) da coordenacdo das
moléculas de CO com as particulas de niquel durante o procedimento de quimissorcao
de CO, foram realizadas medidas de absor¢cdo no infravermelho para amostras de
catalisador reduzidas a diferentes temperaturas seguido de contato com uma mistura
5% CO/He.

A Figura 4.11 apresenta os espectros de 1V de CO adsorvido para o catalisador
apos reducdo a 300, 400 e 500 °C.
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Figura 4.11. Espectros de IV de CO para o catalisador reduzido em H, a (a) 300 °C, (b)
400 °C e (c) 500 °C.

A banda em torno de 2050 cm™, presente em todas as amostras, é atribuida &
formacéo de carbonilas coordenadas as particulas metalicas de forma linear (CO-Ni°),
cuja regido de absorcdo se encontra entre 2080 — 2020 cm™ (PRIMET et al., 1977;
CHEN et al., 2014) ou 2090 - 2030 cm™ (LEGLISE et al., 1988; HADJIIVANOV et al.,
2002).

Esta banda a 2050 cm™ apresentou um deslocamento para frequéncias de
vibracdo mais elevadas com o aumento da temperatura de reducdo, de modo que as
amostras reduzidas a 300, 400 e 500 °C exibiram bandas de absorcdo em 2050 cm™,
2053 cm™ e 2058 cm™, respectivamente.

Esta variacdo nas frequéncias de vibracdo da ligagdo C—O ocorre a partir do
fendmeno de retro-doacdo de elétrons das espécies metalicas com seus orbitais d
parcialmente preenchidos para o orbital 2z* antiligante vazio do CO. Assim, para sitios
metalicos de alta coordenacdo (maior numero de ligantes), hd uma maior
disponibilidade de elétrons do que nos de baixa coordenacdo, o que torna a ligacéo

CO-Ni mais fraca, gerando bandas de absor¢do em frequéncias de vibracdo mais altas.
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Este comportamento reforca a ocorréncia do efeito SMSI na amostra reduzida a
500 °C, visto que o nimero maior de ligantes dos sitios de Ni° pode estar vinculado &
presenca das espécies reduzidas do suporte (NbOy) na superficie metélica.

O espectro de IV do catalisador reduzido a 300 °C (Fig. 4.12.a) apresenta um
ombro a 2023 cm™, o qual ndo é observado nas outras amostras. De acordo com
PRIMET et al. (1977), a existéncia deste ombro junto a banda relativa as carbonilas
lineares depende do grau de reducdo e do tamanho médio das particulas metalicas,
ocorrendo geralmente em sistemas onde coexistem particulas de Ni° e cristalitos de
niquel ndo reduzidos (NiO). Tais hip6teses concordam com os resultados obtidos por
DRX in situ para o catalisador reduzido a 300 °C (nesta dissertacdo), que mostra a

coexisténcia das fases NiO e Ni° nesta condicao.

Por outro lado, foram observadas divergéncias em relacdo aos resultados obtidos
por quimissorgdo de CO, como o fato da amostra reduzida a 300 °C apresentar uma
banda de absorcdo em 2050 cm™ mais intensa do que a amostra reduzida a 400 °C. Este
resultado contradiz os dados de quimissorcdo de CO, em que se observa maior area
metalica exposta para o catalisador reduzido a 400 °C, o que deveria significar uma
banda mais intensa para esta amostra.

Outro resultado inesperado ocorreu para o catalisador reduzido a 500 °C, em que
foi observada uma pequena banda de absor¢do em 2058 cm™ (atribuida & CO-Ni%), a

que ndo era esperada, visto que esta amostra ndo apresentou quimissor¢éo de CO.

As inconformidades verificadas nos espectros de 1V de CO com relacdo aos
dados de quimissorcao podem ser devido a maior sensibilidade do método de analise
por espectroscopia no infravermelho, a qual torna possivel a identificacdo de atomos de
niquel que ndo foram observados pela técnica de quimissorcéo de CO.

Por outro lado, estas inconformidades podem estar vinculadas & formagéo do
complexo gasoso Ni(CO),, que apresenta banda de absorcéo em torno de 2050 cm™ e
que foi observada nos espectros de absorcédo de todas as amostras (BARTHOLOMEW e
PANNELL, 1980; FANG etal., 1985; HADJIIVANOV et al., 2002). Embora a
presenca deste complexo durante as medidas de quimissor¢do de CO ndo seja
descartada, a formacdo do Ni(CO), tende a ocorrer em menor extensao para suportes

que possuem elevada interagdo com a fase metélica, como Nb,Os e TiO,, devido ao fato
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desta forte interagdo provocar alteracdes na densidade eletronica das espécies presentes
na interface Ni-Nb,Os, limitando a etapa de adsorcdo de CO sobre as espécies Ni°
(BLACKMOND e KO, 1985).

Para todas as amostras, uma banda de absorcdo em 1624 cm™ também foi
observada, a qual é caracteristica de grupamentos carbonatos (COs*), provavelmente
formados através da reagdo do CO gasoso com as hidroxilas superficiais (-OH)
presentes na niobia. Esta banda tende a sofrer um decréscimo de sua intensidade com o
aumento da temperatura de reducdo do catalisador, 0 que pode estar relacionado a
remocao destas hidroxilas através do aumento da temperatura (DAVYDOV, 1990).

J& para a amostra reduzida a 300 °C foram identificadas ainda outras duas
bandas de absorcdo, uma em 1567 cm™ e outra em 1374 cm™, as quais também s&o
atribuidas as espécies CO5>, referentes ao carbonato formado pela reacio do CO com as
hidroxilas superficiais da nidbia (DAVYDOQOV, 1990).

De fato, ndo foram observadas outras bandas de absorcdo do grupo carbonila
coordenadas ao niquel, seja devido as espécies Ni** e Ni*, ou relativas a sua
coordenacdo em ponte com particulas Ni° cuja ocorréncia se da em frequéncias abaixo
de 2000 cm™ (PRIMET et al., 1977, LEGLISE et al., 1988; HADJIIVANOQV et al.,
2002).

Desta forma, é possivel inferir que a quimissorcdo das espécies CO sobre as
particulas de niquel ocorreram unicamente de forma linear, de modo que a
estequiometria de adsorcdo CO-Ni de 1/1 utilizada nos experimentos de quimissorgdo

de CO esta correta.

4.2.3. Difracéo de raios X (in situ) — Amostras reduzidas

As anélises de DRX in situ das amostras reduzidas foram realizadas com o
objetivo de identificar as fases presentes no catalisador Ni/Nb,Os apds a etapa de
reducdo com H; em diferentes temperaturas (300, 400 e 500 °C).

Entretanto, o catalisador 2% Ni/Nb,Os apresentou um teor metalico muito baixo
para deteccdo dos picos das fases de niquel, dificultando a interpretacdo do

difratograma. Deste modo, foi utilizado o catalisador 10% Ni/Nb,Os obtido através do
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mesmo método de preparo que o anterior, o qual apresentou um teor de niquel suficiente

para exibir suas fases nos perfis de difragdo das amostras reduzidas.

Os difratogramas das amostras do catalisador 10% Ni/Nb,Os ap6s reducdo em

diferentes temperaturas podem ser vistos na Figura 4.12.

T,y = 500 °C
* *x X mxk

- T,.q =400 °C
M
T,eq=300°C

Intensidade relativa (u.a.)

Sem reducio

T T T T T T 1
20 40 60 80

Angulo de difragio 26 (°)

Figura 4.12. Difratogramas das amostras de catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzidas em

diferentes temperaturas. Os simbolos representam NiO (@), Ni° (@), TT-Nb,Os ().

A amostra ndo reduzida apresentou um perfil amorfo, exibindo dois picos largos
em 20 = 27° e 55°, atribuidos a estrutura amorfa da nidbia. E possivel identificar
também trés picos de difragdo, em 20 = 37.2° 43.3° ¢ 62.9°, os quais sdo referentes aos
planos (111), (200) e (220) da estrutura cubica da fase NiO (JCPDS 47-1049).

Né&o foram observados picos de difracdo relativos a outras fases de niquel, como
Ni2O; ou fases mistas (ex: NiNDb,Og) formadas pela interagdo NiO-Nb,Os. Estes
resultados se encontram em acordo com aqueles obtidos na secdo 4.1.3, em que analises
de DRX em condi¢des ambientes (25 °C e 1 atm) das amostras calcinadas a 500 °C
apontaram uma estrutura amorfa para o catalisador Ni/Nb,Os com auséncia de picos

referentes a 6xidos mistos ou espécies de niquel com estados de oxidacao superiores.
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Para a amostra sem reducéo, calculou-se o didametro médio dos cristalitos de NiO
através da equacdo de Scherrer (equacdo 3.9), considerando o pico de maior intensidade
(20 = 43.3°, referente ao plano (200)) e o valor obtido foi de 8.6 nm. Este valor esta
préximo do obtido por ROJAS et al. (2013) para 0 mesmo catalisador (8 nm), porém
calcinado a 450 °C por 5 h.

Por outro lado, o perfil de difragéo do catalisador reduzido a 300 °C apontou a
presenca de somente um pico de difracdo de baixa intensidade, da fase NiO (JCPDS 47-
1049), sugerindo a presenca de particulas bem dispersas deste 6xido na amostra, cujos
cristalitos de reduzido didmetro n&o puderam ser detectados por DRX. Em
compensagdo, foi possivel observar também trés picos centrados em 20 = 44.5°, 51,8° ¢
76.4°, 0s quais podem ser atribuidos & presenca de particulas de Ni° de estrutura ctbica
(JCPDS 04-0850), cujos planos correspondentes sdo (111), (200) e (220),
respectivamente.

De acordo com os resultados de TPR-H,, a faixa de temperatura de reducdo das
particulas de niquel se inicia em torno de 320 °C e vai até 490 °C, com maximo em
400 °C. Deste modo era esperado que a reducdo dos fons Ni?* fosse inexistente (ou
minima), porém, o tempo de reducdo utilizado para os experimentos de DRX in situ foi
de uma hora, 0 que pode ter causado maior exposicao destas particulas ao hidrogénio
em temperaturas proximas aquela onde se inicia o processo de reducdo, justificando a
formacéo e presenca de Ni° no catalisador reduzido a 300 °C.

O célculo do diametro médio de cristalito para as particulas de NiO ndo foi
possivel devido a baixa intensidade do pico desta fase. Entretanto, este calculo foi
executado para a fase Ni° tomando como base seu pico de maior intensidade
(26 = 44.59), que é referente ao plano (111). O valor de diametro médio de cristalito de
Ni° obtido foi de 12.3 nm.

Para o catalisador reduzido a 400 °C foram observados picos de difracéo
relativos somente & estrutura clibica da fase metalica Ni° (JCPDS 04-0850), ndo sendo
observados picos de NiO. Entretanto, sabendo-se que a reducdo a 400 °C néo foi capaz
de reduzir todo o NiO (grau de reducdo = 72,2%), esperava-se a identificacdo de picos
desta fase, a qual provavelmente ndo ocorreu devido ao pequeno diametro das particulas

de NiO, incapazes de ser detectadas por DRX.
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Foi observado ainda que o suporte ndo sofreu alteracdo em sua estrutura amorfa
apos reducdo em H, a 400 °C. Este comportamento segue em concordancia com 0s
dados obtidos por KO e WEISSMAN (1990), que apontam que a cristalizacdo da nidbia
ocorre somente sob tratamento térmico em torno de 500 °C.

O diametro médio de cristalito de Ni° calculado para o pico de maior intensidade
(26 = 44.5°) foi de 15 nm. Este valor ¢ maior do que aquele obtido para a amostra
reduzida a 300 °C (12.3 nm), o que pode ser explicado por fendmenos de sinterizacao
das particulas de Ni° durante a etapa de reducdo a 400 °C, produzindo cristalitos de

maior diametro.

J& para o catalisador reduzido a 500 °C foi observada a cristalizacdo do suporte
Nb,Os sob a forma hexagonal, representada pela fase TT-Nb,Os (JCPDS 28-0317). Os
picos principais de difracdo desta fase foram observados em 260 = 22.6°, 28.6° ¢ 36.7°, os
quais séo referentes aos planos (001), (110) e (101) (CHARY et al., 2004).

Confrontando estes resultados com aqueles obtidos na secdo 4.1.3 para as
amostras calcinadas na mesma temperatura, é possivel verificar que em condicdes
redutoras, a nidbia parece sofrer cristalizacdo em temperaturas inferiores do que aquelas
em condigdes oxidantes (calcinagdo).

O perfil de difracdo da amostra reduzida a 500 °C ainda exibiu outros trés picos,
centrados em 26 = 44.2°, 51.6° e 75.9°, cujo perfil é bastante semelhante ao da fase Ni°,
porém com angulos levemente deslocados. Este deslocamento de picos no difratograma
ocorre devido a variacdo das distancias interplanares provocada pela dilatagdo dos
atomos de Ni° através da elevada temperatura de reducdo (500 °C) utilizada. Para esta
amostra, o diametro médio de cristalito de Ni® obtido a partir do plano (111) referente
ao angulo 20 = 44.3° foi de 17.8 nm. Este valor demonstra claramente uma tendéncia a
sinterizacdo com o0 aumento da temperatura de reducao.

Embora o catalisador reduzido a 500 °C tenha exibido picos relativos a fase Ni°,
estas particulas de niquel ndo parecem estar presentes na superficie desta amostra, visto
que os resultados de quimissorc¢do de CO exibiram quimissor¢éo nula para o catalisador
reduzido a 500 °C, indicando praticamente a auséncia de espécies metélicas superficiais.
Este resultado pode estar associado ao efeito SMSI, que possivelmente provocou um
recobrimento dos cristalitos metalicos por espécies reduzidas do suporte (NbOy), de
modo que, apesar dos cristalitos de Ni’ ndo serem detectados pela técnica de

quimissor¢do de CO, foram identificados através da difracdo de raios X. Este
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comportamento € explicado pela diferenca da natureza das técnicas de caracterizacdo
utilizadas: a quimissorcdo de CO e uma tecnica superficial e a difracdo de raios X é uma
técnica “bulk”, ou seja, que analisa toda a estrutura da amostra. Desta forma, os
cristalitos de Ni° recobertos pela fina camada de NbOy ndo detectavel por DRX e
incapazes de quimissorver CO, foram detectados pela analise de difracdo de raios X,
evidenciando a ocorréncia do fendmeno geométrico do efeito SMSI, como representado
na Figura 4.13.

Quimissor¢ao de CO Difracao de raios X

CO(g) CO(g) Raios X

NbO,
(ndo detectavel por DRX)

Figura 4.13. Influéncia do efeito SMSI na analise de quimissorcao de CO (superficial) e
DRX in situ (estrutural) para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido em H; a 500 °C.

4.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-visivel (DRS in situ)

As andlises de DRS UV-vis foram realizadas com o intuito de verificar o
ambiente quimico das fases de niquel e nidbia e as possiveis interacdes eletronicas
ocorridas apds a redugdo com hidrogénio a diferentes temperaturas. Estas analises s&o
capazes de fornecer informacdes adequadas para a determinacdo da geometria de
coordenacdo e do estado de oxidacdo das especies de niquel na amostra, dado que é
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possivel identificar as bandas relativas as transicdes d-d do metal e as bandas de
transferéncia de carga, as quais podem ser muito Uteis na caracterizacéo do efeito SMSI.
Deste modo, foram obtidos espectros de reflectancia difusa para o catalisador
2% Ni/Nb,Os sem a etapa de reducdo e apds reducédo a 300, 400 ou 500 °C.

Com o intuito de evitar a contribuicdo do suporte na reflectancia do catalisador,
fez-se a reducdo da nidbia nas mesmas condi¢fes do catalisador previamente as analises
de DRS UV-vis. Assim, a reflectancia R do catalisador foi dividida pela do suporte
antes do calculo da funcdo F(R) de Schuster-Kubelka-Munk (SKM). A Figura 4.14

apresenta os espectros de reflectancia difusa para o catalisador reduzido a diferentes

temperaturas.
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Figura 4.14. Perfis de DRS-UV-Vis do catalisador 2% Ni/Nb,Os sem reducdo e

reduzido a diferentes temperaturas.

A analise de DRS UV-vis do catalisador 2% Ni/Nb,Os sem prévia reducgéo
apontou a presenca de duas bandas principais de reflectancia, a 393 nm e a 456 nm, bem
como a ocorréncia de um ombro situado a 570 nm e outra banda a 775 nm.

Este espectro é bastante semelhante ao do NiO massico, cujas bandas principais
sdo observadas a 385, 405, 456, 560 e 720 nm (LIU e CHEN, 1998, MATTOS et al.,

2004). Entretanto, algumas bandas encontram-se deslocadas no espectro de DRS em
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relacdo ao do NiO, provavelmente devido a elevada interagdo metal-suporte, como
demonstrado por FARO et al. (2002).

Segundo WANG et al. (2006) e LEPETIT e CHE (1996), a banda em 393 nm
pode ser atribuida & presenca de espécies Ni?* formando um octaedro regular, como em
NiO méssico ou complexos Ni(H.0)s**. Ja a banda a 450 nm é caracteristica de
transigBes d-d do tipo *Ayg (F) — *Tyq (P), referentes as espécies Ni** em coordenagio
octaédrica com seis atomos de oxigénio gerando possivelmente estruturas com
octaedros distorcidos (TANDON e GUPTA, 1970; SENDODA et al., 1975;
FARO et al., 2002).

O ombro situado a 570 nm e a banda a 780 nm podem ser atribuidos aos ions
Ni?* em ambiente octaédrico em que hé interacdo com o suporte Nb,Os (LEPETIT e
CHE, 1996; FARO et al., 2002).

N&o foram observadas bandas relativas a transicdes d-d de espécies Ni** em
coordenacdo tetraédrica, o que sugere uma uniformidade do ambiente quimico das
espécies de niquel (em termos de coordenacao octaédrica) sobre o suporte Nb,Os.

Para a amostra reduzida a 300 °C foi verificado um decréscimo da intensidade de
todas as bandas referentes as espécies Ni’*, especialmente a banda referente as
transi¢bes d-d (450 nm), e o desaparecimento do ombro a 570 nm, sugerindo uma
diminuicdo da fase NiO. Estes dados concordam com os resultados obtidos por DRX
para o catalisador reduzido a 300 °C, em que se constatou um decréscimo dos picos

relativos & fase NiO e o surgimento de picos da fase Ni°.

O aumento da temperatura de reducdo do catalisador para 400 °C provocou 0
desaparecimento das bandas de absorcdo d-d das espécies Ni®*, concomitante ao
surgimento de uma Unica banda em torno de 420 nm com um continuo background
referente & formacéo de cristalitos de Ni°.

Resultados semelhantes foram obtidos por LEPETIT e CHE (1996) para
catalisadores de niquel suportados em zedlitas do tipo faujasita. Os resultados referentes
as amostras calcinadas apontaram a formacéo preferencial de sitios Ni?* posicionados no
centro de um prisma hexagonal, rodeados por seis &tomos de oxigénio em coordenagéo
octaédrica. Ao proceder a reducdo térmica com hidrogénio a 600 °C, os autores
observaram o decréscimo da intensidade das bandas de transi¢des d-d, as quais se

tornaram inexistentes ap6s 16 h de redugé&o.
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Sabe-se que na presenca de particulas metalicas, a reflectancia especular é
predominante e provoca uma queda dréstica da sensibilidade de detecg¢do de outras
espécies, como Ni%*, o que explica a impossibilidade de observagdo das bandas relativas

a estes ions para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a 400 °C.

Por fim, ao realizar a analise de DRS UV-vis para o catalisador reduzido a
500 °C foi obtido um espectro com caracteristicas bem peculiares. O espectro de DRS
UV-vis desta amostra exibiu apenas uma banda de reflectancia, em torno de 420 nm,
juntamente a formacdo de um background de elevada intensidade, atingindo valores de
F(R) superiores a unidade.

Este comportamento é tipico de sistemas em que ocorrem fenémenos de
transferéncia de carga. Estes fendmenos séo resultado da redistribuicdo da densidade de
carga entre o metal e seu ligante, devido ao deslocamento de elétrons de um orbital com
contribuicdo predominante do ligante para um orbital molecular, cuja contribuigédo
majoritaria é do metal. Os processos de transferéncia de carga podem ocorrer do ligante
para o metal, (maior ocorréncia), ou do metal para o ligante.

As bandas de transferéncia de carga metal-ligante geralmente sdo observadas em
comprimentos de onda abaixo de 350 nm (SCHMAL, 2010). J& as bandas de
transferéncia de carga metal-metal podem ser verificadas em comprimentos de onda
acima de 400 nm (LEVER, 1984).

Desta forma, é possivel atribuir a banda intensa a 420 nm a transferéncia de
carga metal — metal e o background a reflectancia especular provocada pela formagao
de particulas metélicas de niquel (Ni°).

A interpretacdo eletronica do efeito SMSI é analisada como a transferéncia de
elétrons das espécies NbO, para o metal, alterando sua densidade eletrbnica e,
consequentemente, sua energia de adsorcdo de moléculas hidrocarbbnicas. A
transferéncia de carga metal-metal observada por DRS pode estar relacionada ao efeito
SMSI, que como apresentado nas secfes 4.2.1 - 4.2.3, e pode surgir apos a reducdo do
catalisador 2% Ni/Nb,Os em H» a 500 °C.

Pelo fato do espectro de DRS ndo exibir bandas referentes as transferéncias de
carga metal-oxigénio ou oxigénio-metal, situadas abaixo de 350 nm, mas apresentar
uma banda intensa de transferéncia de carga metal-metal, a 420 nm, sugere-se que as
espécies envolvidas neste processo de transferéncia de carga sio Nb>" e Ni° e a ordem

de transferéncia é Nb®" — Ni°.
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A partir dos resultados de DRS UV-vis foi possivel estimar a energia de borda
(band gap) do catalisador 2% Ni/Nb,Os, visto que a nidbia possui propriedades
semicondutoras (Nb>*/Nb*"). A Figura 4.15 mostra os espectros de DRS modificados

para o calculo da energia de borda para o catalisador sem a etapa de reducédo e reduzido

a 300, 400 e 500 °C. Este céalculo foi feito a partir da projecdo de uma reta sobre a
porcio linear da curva [F(R).hv]> x hv, em que h é a constante de Planck

(h=6,626.10"" ) ¢ v a frequéncia. O valor da energia de borda foi obtido através da

intercessdo entre a reta tracada e o eixo das abcissas.
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Figura 4.15. Espectros de energia de borda para o catalisador 2% Ni/Nb,Os (a) sem
reducdo e reduzido com hidrogénio a (b) 300 °C, (c) 400 °C e (d) 500 °C.

Os valores de energia de borda para o suporte e o catalisador sdo apresentados

na Tabela 4.5. Verificou-se um decréscimo da energia de borda de absor¢édo do suporte

e do catalisador com o aumento da temperatura de reducdo. Este decréscimo significa
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uma agregacao do das particulas metélicas devido ao aumento do numero de atomos

vizinhos.

Tabela 4.5. Valores de energia de borda de absorcdo do suporte Nb,Os e catalisador
2% Ni/Nb,Os.

Nb,Os (eV) 2% Ni/Nb,Os (eV)
Sem reducdo 3,62 3,59
Reducdo a 300 °C 3,52 3,48
Reducéo a 400 °C 3,49 3,44
Reducdo a 500 °C 3,46 3,35

As amostras contendo niquel exibiram menores valores de energia de borda do
que os suportes. Este fato ocorreu devido a insercdo das espécies Ni** na rede amorfa da
nidbia, provocando uma alteracdo das propriedades condutoras da nidbia, devido a
interacBes eletronicas entre Ni** e Nb,Os.

O menor valor de energia de borda observado foi justamente para o catalisador
reduzido a 500 °C, em que 0s processos de sinterizacdo das particulas metalicas foram
mais intensos e houve a ocorréncia do efeito SMSI. Para esta amostra ainda se observou
a maior diferenca de energia de borda entre o catalisador e o suporte (0,11 eV), quando
comparada as outras amostras sem reducéo e reduzidas a 300 e 400 °C (~0,04 eV). Este
comportamento pode estar associado a ocorréncia de dois fenbmenos simultaneos: o
efeito SMSI e a cristalizacdo do Nb,Os amorfo em sua fase hexagonal TT-Nb,Os (como
observado nos resultados de DRX das amostras reduzidas).

De acordo com YAN e XUE (2008), o comprimento de onda e a intensidade de
absorcdo no espectro de DRS UV-vis depende do tamanho, da morfologia e do tipo de
estrutura cristalina do Nb,Os, de modo que diferentes estruturas cristalinas podem exibir
modificagdes na energia de borda do material analisado. Por exemplo, para maiores
particulas de Nb,Os, a absorcdo de energia UV-vis ocorrera em comprimentos de onda
superiores, ou seja, com menor energia (eV) (LIU et al., 2011). Desta forma, o maior
didametro de cristalito da do catalisador reduzido a 500 °C (17,8 nm) foi um dos fatores

que contribuiram para a maior diferenca de energia de borda observada nesta amostra.
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4.3. Testes cataliticos

Nesta se¢do séo apresentados os resultados das caracterizacgdes realizadas in situ,
tais como reacgéo superficial a temperatura programada (TPSR) e difragéo de raios X
(DRX in situ), que serdo utilizadas como forma de correlacionar o desempenho obtido
pelo catalisador 2% Ni/Nb,Os na reacdo de oxidagdo parcial catalitica do metano com

as mudancas estruturais e superficiais provocadas pelo efeito SMSI.

4.3.1. Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR)

A andlise de TPSR foi realizada com o intuito de obter o perfil de distribuicdo
dos reagentes e produtos durante a reacdo de oxidacéo parcial do metano em funcéo da
temperatura.

Previamente aos experimentos de TPSR, as amostras do catalisador
2% Ni/Nb,Os foram pré-tratadas em He a 300 °C para retirada de agua fisissorvida e
reduzidas em 10% H,/He a 300, 400 e 500 °C. Em seguida, a mistura redutora foi
trocada pela carga reacional composta por uma mistura CH,4/O,/He = 2/1/37, e iniciou-
se 0 monitoramento dos sinais de H,, He, CH4, H,O, CO, O, e CO, com auxilio de um

espectrometro de massas, em funcdo da temperatura.

A Figura 4.16 apresenta os perfis de TPSR semi-quantitativos para o catalisador
2% Ni/Nb,Os reduzido nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C.

Os catalisadores 2% Ni/Nb,Os reduzidos a diferentes temperaturas apresentaram

perfis semelhantes, exibindo a formacdo de trés produtos principais: H,O, CO e H,,

além de uma pequena quantidade de CO,.

78



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

——\ . A
200 400 600 00 1000 - "
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@)
HJ
——CH
f
—H,0
—Co
—o0,
- —Co,
<
=)
3]
Z
<
=
5 z
E 3
= 3
N
200 400 600 00 1000 T o P
Temperatura (°C) Temperawra (°C)
3
=]
)
=
<
E -
Z E
5 2
2 2
= El
- 3
s
T \I T / T - ‘ :
200 400 600 00 1000 600 800
. Tempe: °C)
Temperatura (nc) emperatura (

(©)
Figura 4.16. Perfil de TPSR para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido em (a) 300 °C, (b)
400 °C e (c) 500 °C. Razdo CH4/O,/He = 2/1/37, GHSV = 12120 h*, taxa de
aquecimento = 10 °C/min. Em detalhe, os picos relativos a ativagcdo do metano (450 °C)
e a etapa de oxidac&o total do metano (620 °C).
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As amostras reduzidas a 300 e 400 °C mostraram também um consumo continuo
de metano desde baixas temperaturas até o patamar isotérmico a 1000 °C, em que,
utilizando-se valores de fracdo molar obtidos pelas curvas de calibragdo do metano, se
obteve o maior valor de conversdo para cada amostra, 37% e 9%, respectivamente.

Este consumo de metano observado mesmo a baixas temperaturas pode ser
devido ao processo de ativagdo do metano sobre o NiO presente na superficie do
catalisador (j& que o TPR-H; mostrou que a 300 e 400 °C nédo ocorre redugdo completa
de NiO). Esta ativacdo, segundo JIN et al. (2000), pode ocorrer tanto sobre particulas de
Ni° quanto de NiO e, quando se da sobre o NiO, provoca a formagdo de CO, e H,0

concomitante & reducéo das espécies NiO em Ni°, como representado pela equacéo 4.4.
4NiO + CH4 — CO; + 2 Hy0 + 4Ni° (4.4)

A ocorréncia desta etapa de ativacdo fica ainda mais evidente através da
observacao de picos de CO; e H,O em torno de 450 °C nos perfis de TPSR das amostras
reduzidas a 300 e 400 °C (melhor observados nas figuras ampliadas ao lado de cada
perfil). De fato, este valor encontra-se inserido na faixa de temperatura obtida para a
reducdo NiO — Ni°, que é de 320 a 490 °C, verificada no perfil de TPR-H, do
catalisador (Figura 4.3), indicando a ocorréncia da reacdo representada pela
equacao 4.4.

Observa-se também que a intensidade dos sinais referentes a CO, e H,O a
450 °C para a amostra reduzida a 400 °C sdo menores do que os da amostra reduzida a
300 °C, sugerindo uma menor quantidade de sitios NiO superficiais, concordando com
os resultados obtidos por DRX das amostras reduzidas. A menor quantidade de sitios
NiO na superficie do catalisador reduzido a 400 °C também pode ter sido responsavel
pela auséncia de picos de CO, e H,O a 620 °C relativos a reacdo de oxidagdo total do
metano, que ocorre preferencialmente neste tipo de sitio e foi observada para as
amostras reduzidas a 300 °C e 500 °C (em menor quantidade devido ao efeito SMSI,
que sera posteriormente discutido). Desta forma, acredita-se que a maior conversdo de
metano (37%) observada para a amostra reduzida a 300 °C se deve principalmente a
etapa de ativacdo do metano, observada em menor extensdo para a amostra reduzida a

400 °C (9%) devido a menor presenca de sitios NiO, como apresentado na Figura 4.16b.
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Por outro lado, a amostra reduzida a 500 °C ndo apresentou consumo de metano
até 850 °C, ndo sendo observado, portanto, o0 processo de ativacdo citado acima. Apds
esta temperatura, 0 metano comecgou a ser consumido, exibindo uma conversdo méaxima
de 6%, a qual se manteve constante pelo periodo de 1 h em que a temperatura foi
mantida em um patamar isotérmico de 1000 °C. A Figura 4.17 exibe a conversdo de

metano em funcdo da temperatura de reducao.
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Figura 4.17. Conversdao de metano em func¢do da temperatura de reducdo do catalisador
2% Ni/Nb,Os. Razdo CH4/O,/He = 2/1/37, GHSV = 12120 h, taxa de aquecimento =
10 °C/min.

A auséncia deste processo de ativacdo na amostra reduzida a 500 °C pode ser
devido a ocorréncia do efeito SMSI (strong metal-support Interaction), que teria
causado o recobrimento das particulas de Ni° por espécies reduzidas do suporte (NbO,),

impedindo o acesso do metano aos sitios de niquel, como representado pela Figura 4.18.
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Figura 4.18. Adsorcao e dissociacdo do metano sobre o catalisador 2% Ni/Nb,Os (a) na

auséncia e (b) na presenca do efeito SMSI.

A ocorréncia do efeito SMSI na amostra reduzida a 500 °C permitiu identificar a
temperatura em que 0 metano comeca a ser consumido em fase gasosa para a reagdo
com o oxigénio, que foi de 800 °C. Apo6s esta temperatura, verificou-se uma diminuicao
na intensidade do sinal do metano concomitante a do oxigénio, sugerindo um consumo
para fins de reacbes em fase gasosa entre estes compostos. Estes resultados concordam
com aqueles obtidos para os testes isotérmicos em branco, em que se observou
conversdao de metano (1,5%) somente a partir de 800 °C. Estes resultados serdo
discutidos em detalhe na secdo 4.3.4.

Embora o sinal do metano para o catalisador reduzido a 500 °C permaneca
praticamente constante até 800 °C, ndo se pode afirmar que o CH4 ndo foi consumido
até esta temperatura, pois a partir de 600 °C ja se verificou a formacdo de H0,
provavelmente obtida a partir da reacdo de oxidacdo total do metano, gerando também

CO, como produto, de acordo com a equacao 4.5.

CH4 + 20, — CO7 + 2H,0 AHogsk = -802 kJ/mol (45)

Entretanto, o perfil de TPSR desta amostra praticamente ndo exibiu alteracéo

nos sinais do CH,4 e do CO,, apresentando modificacOes visiveis somente para o sinal do
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H.O. Este fato se deve a maior sensibilidade do espectrdmetro de massas a agua, de
modo que pequenas alteracdes na concentragdo da agua provocam significativas
modificagdes na intensidade do sinal deste composto no perfil de TPSR, enquanto que

para o CH4 consumido ou para o CO, formado néo se observou tal modificacgéo.

A ocorréncia de reacGes em fase gasosa a temperaturas superiores a 800 °C foi
ainda confirmada atraves do consumo significativo de O, somente apds esta
temperatura, gerando conversdes maximas de 78%, 75% e 69% para as amostras
reduzidas a 300, 400 e 500 °C, respectivamente.

Com relacdo aos outros produtos de reacdo, verificou-se a formacdo de CO em
torno de 700 °C e de H, acima de 800 °C, atingindo suas quantidades maximas no
patamar isotérmico a 1000 °C. A formacdo destes produtos esta provavelmente
relacionada as reacGes de reforma seca e a vapor do metano (equacbes 4.6 e 4.7,
respectivamente), as quais foram descritas por PRETTRE et al. (1946) como etapas do
mecanismo indireto da reacdo de oxidacdo parcial do metano.

CH; + CO;,; < 2CO + 2H, AH°298k = + 247.4 kJ/mol (46)
CH4 + H,O < CO + 3H» AHP595x =+ 206.2 kd/mol (47)

Resultados semelhantes foram obtidos por JIN et al. (2000) ao estudar a
oxidacdo parcial do metano sobre catalisadores Ni/Al,O3. Baseado em experimentos de
TPSR, os autores propuseram que os produtos desta reacdo (CO, H,, CO, e H,0) séo
formados através de dois tipos de interacdo do metano com as particulas de niquel.
Primeiramente, as particulas de Ni° presentes no catalisador Ni/Al,O3 eram oxidadas a
NiO pelo oxigénio presente na alimentacdo (equacdo 4.8), em seguida, ocorria 0
primeiro tipo de interacdo através da oxidac¢&o do metano a CO, CO; e H,0 nos sitios de
NiO, promovendo a reducéo das espécies NiO a Ni’ como demonstrado na equacéo 4.4.
O segundo tipo de interacdo do metano ocorreu com as particulas de Ni® formadas a
partir da interagdo descrita acima (NiO — Ni%) em que se observou a dissociacdo do
CH, sobre os sitios metalicos gerando H. e carbono. Posteriormente, as espécies Ni°

eram novamente oxidadas a NiO pelo O, da alimentacéo.

Ni° + % O, — NiO (4.8)

83



Os resultados de TPSR obtidos por JIN et al. (2000) condizem com os resultados
observados no presente estudo, visto que os principais compostos verificados em ambos
os trabalhos foram o CO, CO; e H,0O, provocando a formacdo de H, somente em
temperaturas mais elevadas, justamente devido a necessidade da presenca de particulas
Ni° para ocorrer as reacdes de reforma do CHs. As particulas de Ni° sdo formadas
durante a ativacdo do CH4 com o NiO na superficie do catalisador e sdo posteriormente
reoxidadas na presenca do oxigénio da alimentacéo.

Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciaram, portanto, que a
temperatura de reducdo do catalisador (300, 400 ou 500 °C) provocou significativas
alteracOes na capacidade do catalisador 2% Ni/Nb,Os de converter metano, de modo
que a reducdo a 500 °C obteve o pior desempenho (devido a menor quantidade de sitios
ativos provocada pelo efeito SMSI). Verificou-se também a partir dos perfis de TPSR
que a conversdo de metano observada a partir de 800 °C tenha ocorrido
majoritariamente devido as reacfes em fase gasosa (e ndo sobre 0s sitios ativos), como
observado no perfil da amostra reduzida a 500 °C (em que na auséncia de sitios NiO, o
metano comeca a ser convertido somente a partir de 800 °C) e nos testes isotérmicos em
branco (em que se observou atividade na reacdo de OPM somente a partir de 800 °C),

que serdo detalhados na segéo 4.3.4.

4.3.2. Difracédo de raios X in situ (DRX in situ)

As analises de difracdo de raios X in situ foram realizadas com o propésito de
identificar as fases presentes no catalisador Ni/Nb,Os durante a reacdo de oxidacdo
parcial do metano e as possiveis alteracBes estruturais provocadas pelo ambiente
reacional. O catalisador utilizado neste procedimento foi o sistema 10% Ni/Nb,Os, visto
que o catalisador contendo 2% de niquel (% m/m) apresentou um teor metalico
insuficiente para a deteccdo dos picos de difracdo das fases de niquel nas condicbes
avaliadas.

Previamente as analises de DRX in situ, as amostras foram secas a 300 °C por
30 minutos em fluxo de He e reduzidas com uma mistura 10% Hj/He por uma hora nas
temperaturas de 300, 400 ou 500 °C. Apo0s a reducdo em cada temperatura, fez-se passar
pelo catalisador uma mistura reacional contendo CH4/O,/He em um razéo 2/1/37 nas

temperaturas de 700, 750, 800 e 850 °C, mantendo-se cada temperatura por uma hora
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até a obtencdo do difratograma. A Figura 4.19 apresenta os difratogramas obtidos em

diferentes temperaturas de reacdo para o catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzido a 300 °C.

=700 °C

reacdo

Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 4.19. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzido a 300 °C para
diferentes temperaturas da reacdo de OPM, em que (®) Nb,Os (JCPDS 27-1003),
(A) NiNbO, (isomorfo do FeNbO,, JCPDS 16-0357) e (%) NiNb,Og (JCPDS 32-0694).

Os difratogramas demonstraram claramente o efeito da temperatura de reacao
sobre as fases de niquel e nidbio presentes no catalisador, obtendo-se predominéncia de
fases cristalinas distintas em diferentes temperaturas de reacao.

Para a reacdo conduzida a 700 °C verificou-se a presenca de dois principais
compostos no catalisador 10% Ni/Nb,Os; o primeiro foi 0 Nb,Os (JCPDS 27-1003) em
sua fase ortorrdmbica (T-Nb,Os), como fase majoritaria referente ao suporte e o
segundo foi o éxido misto NiNbO, com estrutura tetraédrica e isomorfica ao FeNbO,
(JCPDS 16-0357), como fase predominante de niquel. Também foram observados dois
pequenos picos em torno de 20 = 25° e 31° referentes ao NiNb,Og em baixa
cristalinidade.

Ao se elevar a temperatura de reacdo para 750 °C, verificou-se um decréscimo
da intensidade dos picos de NiNbO, (cujo estado de oxidacdo do niquel é 3+),

concomitante a um leve aumento da intensidade dos picos de NiNb,Og (cujo estado de
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oxidacdo é 2+), indicando que nesta temperatura, as particulas de NiNbO, foram
reduzidas para formacdo do composto NiNb,Og, através de reacdes de oxi-reducdo
ocorridas na superficie/estrutura do catalisador 10% Ni/Nb,Os.

Ja ao se conduzir a analise de DRX in situ a 800 °C, observou-se a presenca de
somente alguns pequenos picos de NiNbO,4 e o surgimento de diversos picos referentes
ao composto NiNb,Og, indicando que nesta temperatura, a fase ativa de niquel era em
quase sua totalidade composta por espécies Ni** em estrutura ortorrémbica.

Por fim, os difratogramas obtidos a 850 °C exibiram a auséncia de picos de
NiNbQO, e a presenca de duas fases cristalinas no catalisador; NiNb,Og e Nb,Os, ambos
com estrutura ortorrombica.

Comparando os perfis de difracdo das amostras reduzidas em hidrogénio
(secdo 4.2.3) com os obtidos para as amostras em condicGes reacionais, observou-se
claramente a forte influéncia da temperatura e do ambiente quimico nas propriedades
estruturais do catalisador 10% Ni/Nb,Os.

Observou-se a partir da Figura 4.19 um predominio de diferentes fases de niquel
dependendo da faixa de temperatura de reacdo, de modo que para temperaturas
inferiores (700 e 750 °C) verificou-se uma presenca majoritaria da fase NiNbO, e para
temperaturas superiores (800 e 850 °C) a fase NiNb,Og foi predominante.

Portanto, o ambiente quimico do niquel, sob condicdes reacionais de OPM, pode
ser descrito como Ni** (NiNbO,) e Ni?* (NiNb,Og), a depender da temperatura de
reacdo (quanto maior a temperatura, menor o estado de oxidacdo do niquel). Estas
espécies se diferenciam daquelas verificadas para as amostras somente reduzidas em H,
(Ni?* e Ni%, em que ap6s reducéo a 300 °C se observou a presenca das fases Ni** e Ni°
(com picos mais intensos de Ni°) e ap6s reducdo a 400 e 500 °C se observou apenas a
fase Ni°.

Os catalisadores reduzidos a 400 e 500 °C também foram avaliados por
DRX in situ sob as mesmas condi¢es e nas mesmas temperaturas de reacdo a que 0
catalisador reduzido a 300 °C foi submetido. Porém, ndo se verificaram diferencas
significativas entre os difratogramas das amostras reduzidas a 300, 400 e 500 °C, mas
somente algumas diferencas na intensidade relativa de alguns picos de difracdo para
cada temperatura de reacdo avaliada (700, 750, 800 e 850 °C). Esta constatacdo ndo era
esperada, pois a etapa de reducdo prévia em hidrogénio (a 300, 400 e 500 °C) deveria
reduzir as espécies NiO a Ni° que seriam posteriormente identificadas nos

difratogramas em condicdes reacionais, de modo que o catalisador reduzido a 300 °C
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deveria exibir picos das fases Ni** e Ni°, e o catalisador reduzido a 400 e 500 °C deveria
apresentar somente picos relativos a fase Ni°.

As modificagdes estruturais ocorridas devido a redugdo a 300, 400 ou 500 °C
parecem ter sido superadas pelas alteracbes em condicGes reacionais a elevada
temperatura (> 700 °C). Nestas condi¢Ges ndo se observa a presenca de niquel metalico,
e as fases predominantes sdo Ni** e Ni**, o que explica a formacdo dos produtos de
oxidacéo total do metano (CO, e H,0).

A obtencdo de informacfes mais detalhadas da técnica de DRX in situ foi
realizada comparando os difratogramas das diferentes amostras para cada temperatura
de reacédo avaliada, conforme ilustrado nas Figuras 4.20 - 4.23. Adicionalmente, o leitor
pode consultar os perfis de difracdo das amostras reduzidas a 400 e 500 °C obtidos para
cada temperatura de reacdo avaliada, no apéndice. A Figura 4.20 exibe os difratogramas
das amostras pré-tratadas em hidrogénio a diferentes temperaturas, e em seguida

submetidas a uma mistura reacional CH4/O,/He 2/1/37 a 700 °C.

——T_ -500°C
——T _ —400°C
——T_ =300°C

~

<

= * NiNb,Oy

v .

.g A NleO4

15

o)

Yt

L

s

- A

‘F) l A

=

I B |

= l l

A

T T T T v T T T T T ! |
20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difracdo 26 (°)

Figura 4.20. Difratogramas obtidos a 700 °C sob mistura CH4/O,/He 2/1/37 para as

amostras 10% Ni/Nb,Os pre-tratadas em H; a diferentes temperaturas.

Embora os perfis de difracdo do catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a 300, 400

ou 500 °C apresentem grande semelhanca, observaram-se a partir da Figura 4.20 quatro
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picos com intensidades distintas. Os dois primeiros sdo referentes ao composto
NiNb,Os (cujo estado de oxidacdo do niquel é Ni**) e foram mais intensos para a
amostra reduzida a 300 °C, j& os dois ultimos picos sdo relativos ao composto NiNbO,
(cujo estado de oxidagdo do niquel é Ni**) e foram mais intensos para o catalisador
reduzido a 400 °C.

Como verificado na Figura 4.20, o perfil de difracdo do catalisador reduzido a
300 °C exibiu os picos mais intensos da fase NiNb,Og. Esta observacdo pode ser
explicada através dos resultados de TPR-H, e DRX in situ da amostra reduzida a
300 °C, em que se verificou uma reducdo incompleta da fase NiO, a qual pode ter
possibilitado a existéncia destas espécies em quantidade suficiente para a ocorréncia de
reacOes em fase solida com o Nb,Os, que segundo KHAMANN et al. (2007) ocorrem a

partir de 700 °C e produzem a fase NiNb,Og, conforme representado pela equacéo 4.9.
NiO + Nb,Os — NiNb,Og (49)

Por outro lado, a fase NiNbO, apresentou picos mais intensos para o catalisador
reduzido a 400 °C, o qual de acordo com as analises de DRX in situ (amostras
reduzidas) exibiram uma presenca majoritaria de espécies Ni’, embora ndo seja
descartada a presenca de pequenos cristalitos de NiO ndo detectaveis por DRX. Desta
forma, acredita-se que a presenca de uma grande quantidade de espécies Ni® combinada
a um ambiente reacional contendo oxigénio em elevadas temperaturas pode ter sido
responsavel pela formacdo da fase NiNbO,.

Com relacdo ao catalisador reduzido a 500 °C, embora este material apresente
um perfil de difracdo muito semelhante ao das amostras reduzidas a 300 e 400 °C (tanto
que praticamente ndo se observou a linha relativa a amostra reduzida a 500 °C na
Figura 4.20), este catalisador apresentou menor intensidade dos picos de NiNb,Og e
NiNbO, quando comparado as amostras reduzidas a 300 ou 400 °C, provavelmente
devido ao efeito SMSI. Este efeito pode ter provocado um recobrimento das particulas
de NiO ou Ni° na superficie do catalisador por espécies reduzidas do suporte (NbO,) na
etapa de pré-tratamento em H,, diminuindo a quantidade de sitios acessiveis de niquel e,
consequentemente, a formacao destas fases, o que pode ter sido responsavel pelo pior
desempenho do catalisador reduzido a 500 °C na reacdo de OPM em todas as

temperaturas avaliadas, quando comparado as amostras reduzidas a 300 ou 400 °C.

88



Estas diferencas observadas para as fases de niquel no catalisador 2% Ni/Nb,Os
reduzido a diferentes temperaturas (300, 400 ou 500 °C) era esperada, visto que cada
temperatura de redugdo em H, proporciona um tipo de sitio de niquel predominante
(Ni° ou Ni?"), o qual conduzir4 & formacdo de uma determinada fase 6xida mista
(NiNb,Og ou NiNbO4) com a nidbia em condicbes reacionais, que também dependera
da temperatura de reacdo (700, 750, 800 ou 850 °C) devido ao polimorfismo da nidbia.

Ao se examinar os difratogramas das amostras submetidas a mistura reacional
em 750 °C verificou-se a formacdo de diversos outros picos relativos as fases NiNb,Og €
NiNbO, (aléem daqueles observados para a temperatura de 700 °C), os quais exibiram
intensidades diferentes para cada amostra (pré-tratada em H; a diferentes temperaturas),
mas seguindo a mesma tendéncia observada da temperatura de reagcdo de 700 °C, em
que se observaram picos mais intensos da fase NiNb,Og € NiNbO, para os catalisadores

reduzidos a 300 °C e 400 °C, respectivamente, como apresentado na Figura 4.21.
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Figura 4.21. Difratogramas obtidos a 750 °C sob mistura CH4/O,/He 2/1/37 para as
amostras 10% Ni/Nb,Os pre-tratadas em H; a diferentes temperaturas.

Por outro lado, os perfis de difracdo obtidos a 800 °C exibiram uma dréstica
reducdo da intensidade dos picos de NiNbO, e um aumento da mesma para picos de
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NiNb,Og. Esta observacdo era esperada, visto que a partir de 800 °C se iniciam as
reacOes de oxidagdo parcial do metano em fase gasosa (como observado através dos
ensaios de TPSR e a partir dos testes isotérmicos em branco, que serdo detalhados na
secdo 4.3.3), gerando H, e CO como produtos, dos quais 0 H, poderia reduzir as
espécies Ni** presentes na fase NiNbO, em espécies Ni?*, produzindo a fase NiNb,Os.
Observou-se ainda que somente o0s picos de NiNbO, apresentaram diferentes
intensidades para as amostras pré-tratadas em H, sob diferentes temperaturas, sendo
maior para o catalisador reduzido a 400 °C, e, portanto, a fase NiNb,Og parece néo ter a
estrutura cristalina afetada pela temperatura de reducdo em hidrogénio, como

demonstrado na Figura 4.22.
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Figura 4.22. Difratogramas obtidos a 800 °C sob mistura CH4/O,/He 2/1/37 para as

amostras 10% Ni/Nb,Os pre-tratadas em H; a diferentes temperaturas.

Por fim, realizou-se a obtencdo dos difratogramas das amostras a 850 °C, cujos
resultados evidenciaram um predominio de somente uma fase cristalina de niquel para
todas as temperaturas de reducdo avaliadas (300, 400 ou 500 °C): NiNb,Og. Este
comportamento se assemelha aquele observado para a temperatura de reacdo de 800 °C,
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mas se diferencia na extensdo do ambiente redutor provocado pelas diferentes
temperaturas de reacdo, visto que a 850 °C se produz mais H, e CO devido as reacdes
em fase gasosa do que a 800 °C. Este ambiente mais redutor é capaz de provocar uma
maior extensdo da etapa de reducdo das espécies Ni** (NiNbO,4) em Ni** (NiNb,Og), 0
que poderia explicar a quase auséncia de picos relativos a fase NiNbO4, mas sem
descartar a hipétese desta fase existir como pequenos cristalitos, ndo detectaveis por
DRX. A Figura 4.23 apresenta o perfil de difracdo de todas as temperaturas de reducéo
avaliadas (300, 400 ou 500 °C) para a temperatura de reacdo de 850 °C.
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Figura 4.23. Difratogramas obtidos a 850 °C sob mistura CH4/O./He 2/1/37 para as

amostras 10% Ni/Nb,Os pre-tratadas em H; a diferentes temperaturas.

De fato, ainda ndo existem relatos de estudos da oxidagdo parcial do metano
sobre catalisadores Ni/Nb,Os, de modo que a comparagdo dos presentes resultados de
DRX in situ com trabalhos correlacionados da literatura se torna improvavel.
Entretanto, alguns trabalhos podem complementar o entendimento da influéncia da
temperatura e do ambiente quimico na formacdo de determinadas fases de niquel neste

tipo de catalisador.
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KHAMMAN et al. (2007) avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo sobre
as propriedades estruturais do catalisador NiO/Nb,Os e demostraram uma elevada
dependéncia da estrutura cristalina com a temperatura de calcinacdo. Estes autores
observaram que as amostras ndo calcinadas ou aquelas submetidas a calcinagdo em
temperaturas inferiores a 600 °C apresentaram perfis de DRX semelhantes, contendo as
fases NiO (JCPDS 73-1519) e Nb,Os (JCPDS 30-0873). A formagéo do NiNb,Og foi
verificada somente apos calcinagdo a 600 °C, apresentando baixa cristalinidade, de
modo que as fases NiO e Nb,Os se mantiveram como espécies predominantes no perfil
de DRX da amostra. O aumento da temperatura de calcinacdo conduziu a um aumento
da intensidade dos picos da fase NiNb,Og, a qual se tornou predominante apos
calcinacdo a 700 °C.

Ja a 750 °C, os autores reportaram uma completa eliminacdo dos picos
correspondentes a fase Nb,Os (JCPDS 30-0873), concomitante ao surgimento de um
pico em 20 = 47°, atribuido a fase NizNb,Og, obtida pela reacdo entre NiNb,Og e NiO.
Por fim, verificou-se somente a formacdo da fase NiNb,Os em temperaturas de
calcinacdo superiores a 900°C, as quais apresentaram perfis de difracdo muito

semelhantes.

4.3.3. Investigacdo de efeitos difusivos na reagdo de OPM

Os testes de verificacdo do regime cinético foram realizados com o intuito de
identificar a existéncia de limitagcbes difusionais externas em uma das temperaturas
avaliadas nos testes isotérmicos (800 °C) para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a
400 °C.

Os experimentos foram realizados mantendo-se a massa de catalisador constante
(W =200 mg) e medindo-se a conversdo a partir da variagdo da vazao molar total (v,)
em trés condicdes: 40 mL.min™, 50 mL.min™ e 100 mL.min™, as quais geraram o0s
tempos de contato (W/F) de 0.005, 0.004 e 0.002 g.min.mL™, respectivamente.

Ap0s a execugdo dos experimentos, foram obtidos os resultados de converséo de
metano em fungdo do tempo de contato (W/v,), 0s quais estdo apresentados na
Tabela 4.6 e na Figura 4.24.
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Tabela 4.6. Resultados do estudo cinético da reacdo de OPM a 800 °C.

Vazao molar total — v, — Tempo de contato — W/iv, — Conversao — X —
(mL.min™) (g.min.mL™) (%)
40 0.005 10.2
50 0.004 8.4
100 0.002 4.2

Observou-se uma relagdo linear entre os valores de conversdo de metano e

tempo de contato (W/v,), indicando uma proporcionalidade entre as variaveis

relacionadas.

De fato, na auséncia de limitacdes difusionais, 0 aumento no tempo de contato

deve gerar um aumento proporcional na conversdo de metano. Caso esta relacdo nédo

seja proporcional ou inexistente, existem limitacGes de transferéncia externa de massa.
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Figura 4.24. Verificagdo do regime cinético para diferentes tempos de contato (W/vo).

Deste modo, 0 tempo de contato (W/v, = 0.004 mg.min.mL™) utilizado nos

testes isotérmicos e de estabilidade se encontra dentro da faixa de valores em que nédo

existem limitagdes difusionais para este catalisador.
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4.3.4. Testes isotérmicos

Os primeiros testes em condicdes isotérmicas para a reacdo de oxidagdo parcial
do metano foram conduzidos na auséncia de catalisador (testes em branco). Estes
experimentos foram realizados com o intuito de identificar a contribuicdo do efeito
térmico para os resultados dos testes em condigdes estequiométricas. Para isso,
avaliaram-se as temperaturas de reacdo entre 650 e 850 °C com intervalos de 50 °C
utilizando-se uma vazdo molar total de 50 cm®min de uma mistura contendo
CH4/O2/N2/Ar em uma razdo 2/1/1/6, sendo que o N, foi utilizado como padréo interno
para realizar os célculos de composi¢do de saida.

Os resultados mostraram que 0 metano e 0 Oxigénio comegaram a Ser
consumidos somente a partir de 800 °C, cujas conversdes foram de 1,5% e 5,0%,
respectivamente, obtendo-se CO,, CO e H, como produtos. A identificacdo de CO,
como produto € um forte indicio da existéncia de rea¢des de combustdo do metano em
fase gasosa (equacédo 4.5), a qual, devido a estequiometria desta reacdo (1 mol de CH,4
para 2 mols de O;) e a razdo de alimentacdo de CH,/O, de 2/1, deveria apresentar
consumo de oxigénio 4 vezes maior que do metano. Entretanto, a conversdo de O,
observada nestas condic¢des atingiu apenas cerca de 3 vezes 0 consumo de metano,
provavelmente devido a ocorréncia de reacdes de oxidacdo parcial do metano, visto que
foram identificados H, e CO como produtos (equacdo 2.4). Nesta reacdo, 0 consumo de
oxigénio € menor (1 mol de oxigénio para cada mol de metano), o que explicaria a
menor conversdo de oxigénio (5,0%) do que a esperada (6,0% para a oxidacéo total).

Ao se elevar a temperatura de reacdo para 850 °C, estas conversdes atingiram
4,7% e 18%, respectivamente. Nestas condi¢cOes, a conversdo de oxigénio é 3,8 vezes
maior que a de metano, sugerindo que had uma predominéncia da reacdo de oxidacao
total do metano limitada pelo reagente oxigénio, tal como confirmado pela existéncia de
uma maior quantidade de CO, formada (produto da oxidacdo total do metano) do que
CO (produto da oxidagdo parcial do metano).

Apbs os testes em branco, realizaram-se diversos experimentos utilizando o
catalisador 2% Ni/Nb,Os, 0 qual foi previamente seco a 300 °C por 30 min e reduzido
com uma mistura 10% H,/He a 300, 400 ou 500 °C por 1 h. Apds as etapas de pre-
tratamento, fez-se passar pelo catalisador (W = 200 mg) uma mistura contendo
CH4/O4/N,/Ar em uma razéo 2/1/1/6 e GHSV = 12120 h™.
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Os resultados de conversdo de metano e oxigénio em funcdo da temperatura de
reacao estdo apresentados na Figura 4.25.
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Figura 4.25. Resultados de (a) conversdo de metano e (b) converséo de oxigénio para o
catalisador 2% Ni/Nb,Os em funcdo da temperatura de reducdo. Reacdo de OPM:
CH4/0, = 2/1, GHSV = 12120 h*, P = 1 atm, t = 6 h (em cada temperatura).

O melhor desempenho catalitico na reacdo de OPM foi observado para a amostra
de catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzida em H; a 400 °C, cujos valores maximos de
conversdo de metano e oxigénio atingiram 21,4% e 58,6%, respectivamente. A ordem
decrescente de atividade catalitica observada para todas as temperaturas de reacdo
avaliadas foi a seguinte: Teq 400 °C > Tyeq 300 °C > T, 500 °C.

O comportamento de cada amostra na reacdo de oxidacdo parcial do metano
deve ser cuidadosamente analisado em funcédo das espécies que compdem a superficie e
a estrutura do catalisador em cada temperatura de reacdo. Neste sentido, utilizou-se a
técnica de DRX in situ em condi¢cBes reacionais visando correlacionar a atividade
catalitica de cada material com os sitios ativos presentes em sua estrutura naquela
determinada temperatura.

Como demonstrado na sec¢do 4.3.2, os resultados de DRX in situ em condicdes
reacionais ndo apontaram a existéncia da fase Ni°, mas apenas duas fases ativas de
niquel: NiNbO4, (a qual contém Ni®*") e NiNb,Og (que contém Ni?*). Para todas as
temperaturas de reacdo avaliadas, observou-se que os picos de NiNbO, eram mais
intensos para a amostra reduzida a 400 °C. Por outro lado, a fase NiNb,Og exibiu picos
mais intensos para o catalisador reduzido a 300 °C.
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O melhor desempenho catalitico apresentado pela amostra reduzida a 400 °C
pode ser entendida em funcdo das espécies superficiais que a compde. Baseado na
técnica de quimissor¢do de CO verificou-se que a reducdo a 400 °C provocou a
formacdo e exposicdo de uma maior quantidade de particulas Ni° do que as reducdes
conduzidas a 300 e 500 °C. Estes resultados também foram confirmados pelas técnicas
de DRS in situ e DRX das amostras reduzidas.

De fato, esta maior quantidade de particulas de Ni° expostas ao ambiente
reacional pode ter provocado a formacdo de um numero maior de sitios NiNbO,
expostos na superficie do catalisador, a qual foi verificada por DRX in situ para todas as
temperaturas de reacdo avaliadas. Assim, considerando que o catalisador exibiu apenas
dois sitios ativos de niquel (NiNbO, e NiNb,Og) e que para todas as temperaturas de
reacdo avaliadas o catalisador reduzido a 400 °C apresentou picos mais intensos desta
fase quando comparado as outras temperaturas de reducédo (300 e 500 °C), sugere-se que
0s sitios ativos responsaveis pela maior atividade catalitica desta amostra oscilavam
entre as espécies NiNbO, e Ni°, em que a primeira era ativa para reacdes de oxidacéo
total e a segunda era ativa para as reacdes de reforma.

Contudo, ao se examinar os resultados de DRX in situ observou-se que para
todas as temperaturas de redugéo, a amostra reduzida a 500 °C exibiu picos de NiNbO,
mais intensos do que aquela reduzida a 300 °C, sugerindo que a reducédo a 500 °C
deveria fornecer maior atividade catalitica para o catalisador 2% Ni/Nb,Os, 0 que ndo
foi de fato observado. Além disso, a amostra reduzida a 500 °C também apresentou
picos de NiNb,Og (mas de menor intensidade do que observado para o catalisador
reduzido a 300 °C), indicando que as espécies NiNb,Os também podem atuar como
sitios ativos para a oxidacdo do metano. No entanto, a atividade do catalisador reduzido
a 500 °C é seriamente comprometida pelo efeito SMSI (strong metal-support
interaction), que possivelmente provoca um recobrimento dos sitios metalicos de niquel
por espécies reduzidas do suporte (NbOy) durante o pré-tratamento de redugdo em Hy;
em seguida, sob condigdes reacionais (estudadas por DRX in situ), tanto a camada de
NbO, quanto Ni° seriam oxidados. Este Gltimo interage fortemente com o suporte e
forma as fases NiNbO, e NiNb,Og, ambas identificadas por DRX in situ, devido a
extensdo dos cristalitos: por outro lado, a fina camada de NbO seria oxidada a Nb,Os
(e continuaria a bloguear os sitios ativos NiNbO,4 e NiNb,Og), ndo sendo detectada por
difratometria de raios X, devido a pequena extensdo dos cristalitos. Esta hipdtese

explica a drastica perda de sitios ativos expostos, € como consequéncia a menor
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atividade catalitica do sistema 2% Ni/Nb,Os reduzido a 500 °C, como representado pela
Figura 4.26, em que se observam as fases superficiais presentes na superficie do
catalisador durante as etapas de reducdo (previamente a reacdo) e reacdo de oxidacdo

parcial do metano.

CH, CO; K20,

0, H2e¢CO
H’ H’O . \bsO\

X (ndo detectavel por DRX)

(ndo detectavel por DRX)

‘.\10 ‘

Nb,0: Nb,0;

NiNBO),
ou
NiNb,O

Durante a redugdo em H, Durante a reacao de OPM

Figura 4.26. Representacdo esquematica das fases superficiais presentes no catalisador

2% Ni/Nb,Os durante a etapa de reducdo em H; e em condi¢des reacionais de OPM.

Com relacdo aos produtos da reacdo de oxidacdo parcial do metano (em base
seca), observaram-se H,, CO, CO,, C,H4 e C,Hg como principais produtos. Verificou-se
também a formacédo de compostos C3 (C3Hg € C3Hg), mas em quantidades tracos.

A Tabela 4.7 apresenta a conversdo de metano, distribuicdo dos produtos da
reacdo de oxidacdo parcial do metano e razdo H,/CO para o catalisador 2% Ni/Nb,Os
reduzido a 300 °C.
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Tabela 4.7. Conversdo de metano, distribuicdo dos produtos (base seca) e razdo H,/CO

para o sistema 2% Ni/Nb,Os na reacdo de OPM (reducgéo prévia em H, a 300 °C).

Temperatura Conversao Distribuicdo dos produtos (%0) Razéao
°C) CH, (%) H, | CO | CO, | CH, | CHs | H/CO
700 0 53 33 7 0 7 1,6
750 4 54 30 6 1 9 1,8
800 8 54 33 4 3 6 1,6
850 20 55 31 5 5 4 1,8

Reacdo de OPM: CH,/O,/N,/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h™, P = 1 atm, tempo de reacéo = 6 h.

A seletividade a cada composto é determinada pelas caracteristicas dos sitios
ativos e sua interacdo com os reagentes em cada temperatura de reacdo. A partir dos
resultados de DRX in situ observou-se que a fase ativa de niquel ndo se apresentou
como Ni° ou NiO em condiges reacionais, mas como uma fase ativa que interagia
fortemente com o suporte Nb,Os e oscilava entre Ni° e Ni** (ou Ni*"), conforme
oxigénio era removido da superficie de niquel na forma CO; e CO, ou adsorvido a partir
do O, presente na alimentacéo.

A formacéo de produtos C, foi observada ja para a reacdo a 700 °C, obtendo-se
somente C,Hs como produtos desta classe de compostos, o qual foi possivelmente
formado devido a ocorréncia de reacdes paralelas de acoplamento oxidativo do metano
(LEGRACIE, 1999; ANDRADE, 2003). De fato, na reacdo de oxidagdo do metano a
elevadas temperaturas (acima de 700 °C) podem ocorrer reacdes paralelas, como o
acoplamento oxidativo do metano, em fase gasosa ou em fase heterogénea, embora
experimentos adicionais tenham demonstrado que esta reagdo ocorre via reagoes
heterogéneas, o que explicaria a auséncia de produtos C, nos testes isotérmicos em
branco mas sua presenca nos testes utilizando o catalisador 2% Ni/Nb,Os. A equacdo

4.10 apresenta a reacdo de acoplamento oxidativo do metano.

2CH4 + 1.0, — %CoHg + H,O AH®595x = - 80 kd/mol (4.10)

Com o aumento da temperatura de reacéo, verificou-se para o presente trabalho a
formacgdo de eteno (C,H4) concomitante a uma menor formacdo de etano (C,Hs),
possivelmente devido as reacOes de desidrogenacdo oxidativa ou ndo oxidativa do

etano, conforme as equacdes 4.11 e 4.12, respectivamente (MUNIZ et al., 2007).
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CoHg + 120, — CoH4 + HO (4.11)
CoHg — CoHy + H; (4.12)

Comparada ao catalisador reduzido a 300 °C, a amostra reduzida a 400 °C néo
apresentou grandes alteracdes na distribuicéo total dos produtos, observando-se somente

um aumento na conversao de metano, como pode ser observado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Desempenho catalitico do sistema 2% Ni/Nb,Os na reacdo de OPM
(reducdo prévia em H, a 400 °C).

Temperatura Conversio Distribuigédo dos produtos (%) Razéo
(°C) CH, (%) H, CO | CO, | CHs | CHg | HACO
700 0 50 38 8 0 4 1,3
750 5 55 34 6 1 4 1,6
800 9 51 37 3 3 6 1,3
850 21 57 30 5 5 3 1,9

Reacdo de OPM: CH4/O,/N,/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h'l, P=1atm, tempo de reagdo = 6 h.

Entretanto, a reducdo do catalisador 2% Ni/Nb,Os a 500 °C provocou um
pequeno decréscimo da quantidade de H, e CO formados, concomitante a um aumento
da quantidade de C,H; e C,Hg gerados, indicando que as reagdes de acoplamento
oxidativo do metano foram favorecidas em um leve detrimento das reacbes de reforma

de metano. A Tabela 4.9 mostra o desempenho catalitico deste catalisador.

Tabela 4.9. Desempenho catalitico do sistema 2% Ni/Nb,Os na reacdo de OPM
(reducéo prévia em H; a 500 °C).

Temperatura Conversao Distribuicéo dos produtos (%0) Razéo
(°C) CH, (%) H, CO CO, | C,H, | C,Hg | H/CO
700 0 48 31 12 0 9 1,6
750 3 49 34 6 0 11 14
800 6 50 33 4 6 7 15
850 18 56 27 5 7 5 2,0

Reacdo de OPM: CH,/O,/N,/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h'}, P = 1 atm, tempo de reac&o = 6 h.
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Contudo, ao se examinar a distribuicdo dos produtos contendo exclusivamente
compostos de carbono (CO, CO,, C,H,4 e CoHg), observaram-se algumas diferencas em
relacdo a distribuicdo total (Tabelas 4.7 a 4.9), como exibido na Figura 4.27.

w &2 o @ N @
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Seletividade a CO, (%)

Seletividade a CO (%)

o
L

o
|

750 800

700 750 800
Temperatura de reagdo (°C) (a) Temperatura de reagio (°C) (b)

. 300°C
T d00°C
T 500°C

4

Seletividade a C.H, (%)
Seletividade a (‘:l I(‘ (%o)

700 750 800 850 T 00 750 800 850
Temperatura de reagdo (°C) (C) Temperatura de reagio (°C) (d)

Figura 4.27. Distribuicdo dos produtos contendo carbono (a) CO, (b) CO,, (c) CoH4 €
(d) C,Hg para o catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido em diferentes temperaturas. Reacao
de OPM: CH,/O/N,/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h™, P = 1 atm, tresczo = 6 h.

Os resultados mostraram que o catalisador € seletivo principalmente a CO
(65-70%) independente das temperaturas de reducdo em H; (300, 400 e 500 °C), e das
temperaturas de reacdo avaliadas isotermicamente (700, 750, 800 e 850 °C). Também
observou-se que elevadas temperaturas favoreceram as reacOes de acoplamento
oxidativo de espécies CHy em direcdo a formacao de eteno (Figura 4.27c). Tais reagdes
sdo mais favorecidas sobre o catalisador reduzido a 500 °C, o que sugere que as
particulas de niquel recobertas por espécies reduzidas do suporte sdo ativas, em
condigdes reacionais de OPM, ao acoplamento de metano.

Ao se examinar a distribuicdo dos produtos da reacdo de OPM contendo

somente compostos C, (C,H,4 e C,Hg), conforme Tabela 4.10, fica ainda mais evidente o
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bom desempenho do catalisador reduzido a 500 °C na geracao de eteno. Observou-se
que as reacOes conduzidas a 700 e 750 °C sobre o catalisador 2% Ni/Nb,Os
apresentaram producdo majoritaria de C,Hs para todas as temperaturas de reducdo em
H., mas o aumento da temperatura de reacdo para 800 °C favoreceu a formacdo de C,H,
em detrimento de C,Hg, principalmente para a amostra reduzida a 500 °C, cujos valores

de seletividade a eteno foram 50% maiores que das amostras reduzidas a 300 e 400 °C.

Tabela 4.10. Distribuicdo dos produtos C, para cada temperatura de reacgéo.

Temperatura Distribuicdo dos produtos (%0)
de reacéo (°C) Trea 300 °C Treq 400 °C Treq 500 °C
C,H, C,Hs C,H, C,Hs C,H, C,Hg
700 0 100 0 100 0 100
750 13 87 15 85 0 100
800 33 67 33 67 48 52
850 53 47 62 38 57 43

Reacdo de OPM: CH4/O,/N,/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 hl, P=1atm, tempo de reagdo = 6 h.

O bom desempenho do catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a 500 °C na geracéo
de eteno pode estar relacionado a elevada atividade das espécies Nb,Os-Ni presentes na
superficie do catalisador em condi¢Ges reacionais, provocadas pelo efeito SMSI
previamente a reacdo de OPM. Como demonstrado na Figura 4.26, o efeito SMSI
recobre os cristalitos de Ni° presentes na superficie do catalisador com uma fina camada
de espécies reduzidas do suporte (NbOy), que em condi¢cdes reacionais (elevadas
temperaturas e ambiente contendo oxigénio) sdo oxidadas a Nb,Os. A consequéncia
deste fendbmeno é a obtencdo de um tipo de sitio ativo para a producdo de eteno
diferente aos ja existentes (NiNbO,4 e NiNb,Og), que € o sitio Nb,Os em forte interacdo
com as particulas recobertas de Ni** (ou Ni**), que possivelmente foi o responséavel pela
maior seletividade a eteno para a amostra reduzida a 500 °C.

HERACLEOUS e LEMONIDOU (2006) observaram uma boa atividade
catalitica de materiais a base de niquel e niobia na producéo de eteno, porém através de
reacOes de desidrogenacdo oxidativa do etano (equacgéo 4.11). Estes autores verificaram
que esta reagdo ocorria com participagdo de anions O* da rede do 6xido misto Ni-Nb-O,

0s quais se encontravam distribuidos na superficie do catalisador de tal forma que nédo
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se observava a formacéo de espécies intermediarias de oxigénio (ndo estequiométricas),
ativas para a oxidacgéo total do etano a CO,.

Desta forma, acredita-se que atividade do catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a
500 °C na producdo de eteno seja devido aos sitios Nb,Os-(Ni**/Ni**), de modo que a
fina camada de Nb,Os formada sobre os sitios de niquel, por possuir vacancias em sua
rede cristalina e por estar em contato intimo com estes sitios, tem a capacidade de
converter Oy presente na alimentagio em espécies O, ativas para a conversio de
etano em eteno, o que confirma o consumo de etano em detrimento da geracédo de eteno
a 800 e 850 °C.

4.3.5. Testes de estabilidade

Os testes de estabilidade foram realizados com o intuito de avaliar o
desempenho do catalisador 2% Ni/Nb,Os na reacdo de OPM por longos tempos de
reagdo (time-on-steam), bem como investigar a ocorréncia de depdsitos de carbono
sobre as particulas de niquel e verificar a reprodutibilidade do desempenho dos
catalisadores na reacéo.

Previamente a reacdo, o catalisador foi seco a 300 °C com He e reduzido a
400 °C com uma mistura 10% H,/He. Em seguida, fez-se passar pelo catalisador uma
mistura contendo CH4/O,/N2/Ar em uma razdo 2/1/1/6 com uma GHSV = 12120 h™,
deixando-se por 45 h de reacdo a 850 °C.

A amostra reduzida a 400 °C foi escolhida por apresentar o melhor desempenho
catalitico na reacdo de OPM dentre as amostras avaliadas, e as condi¢Oes reacionais
foram selecionadas com base nas maiores conversdes de metano e razdo H,/CO mais
préximas a 2.

Os resultados de conversdo de metano e razdo H,/CO estdo apresentados na
Figura 4.28.

Os valores obtidos de conversdo de metano e razdo H,/CO foram em torno de
15% e 1,9, respectivamente. Estes valores se encontram em acordo com aqueles obtidos

nos testes isotérmicos a 850 °C, como apresentados na Tabela 4.8.
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Figura 4.28. Teste de estabilidade do catalisador 2% Ni/Nb,Os reduzido a 400 °C na
reacdo de OPM a 850 °C por 45 h.

Os resultados demonstraram valores de conversdo de CH, e razdo H,/CO
praticamente constantes, revelando que o catalisador 2% Ni/Nb,Os € estavel na
oxidacéo parcial do metano por pelo menos 45 horas.

Ja a relativa baixa atividade catalitica ndo pode ser atribuida aos processos de
desativacdo, mas sim ao baixo teor de niquel (2%), que acarretou em uma menor

quantidade de sitios ativos, quando comparada com catalisadores de niquel contendo
maiores teores metélicos (10 - 30%).

4.3.5.1.  Analise de deposicéo de carbono por espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi utilizada como técnica de investigacdo da
formacdo de depdsitos de carbono na superficie das particulas de niquel apds o teste de
estabilidade. As andlises foram realizadas em diferentes locais da amostra, visando
avaliar a homogeneidade da amostra.

A Figura 4.29 apresenta o espectro RAMAN do catalisador 2% Ni/Nb,Os apds
0s testes de estabilidade a 850 °C na reacdo de OPM.

Nado foram observadas bandas relativas as espécies carbonaceas, as quais Sao
identificadas em 1590 cm™ para materiais grafiticos e em torno de 1350 cm™ para

materiais do tipo grafite policristalino (ESPINAT et al., 1985; OZDEMIR et al., 2013).
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Figura 4.29. Espectro RAMAN do catalisador 2% Ni/Nb,Os utilizado nos testes de
estabilidade a 850 °C por 45 h.

Por outro lado, verificou-se a presenca de bandas relativas aos estiramentos
Nb=0 de espécies NbOs ou NbO, em diferentes geometrias estruturais do Nb,Os. De
fato, os compostos do tipo Nb,Os geralmente possuem uma estrutura contendo espécies
NbOg em coordenacdo octaédrica, com diferentes extensdes de distor¢do devido ao
compartilhamento distinto de vértices ou arestas do poliedro NbOg em cada tipo de
estrutura (JEHNG e WACHS, 1991).

As bandas observadas a 530 e 690 cm™ sdo atribuidas as espéecies NbOg em
coordenacdo octaédrica levemente distorcida, as quais correspondem a estrutura
ortorrdmbica da fase T-Nb,Os, identificada também por DRX in situ (ver Figura 4.19).
Jé abanda a 810 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo Nb=0 em tetraedros NbOy,
0s quais sdo relativos as espécies NiNbO,4 em coordenacdo tetraédrica. Por fim, a banda
centrada em 890 cm™ se encontra em uma faixa de nimero de onda (850 - 1000 cm™)
em que sdo observados tanto os estiramentos da ligagdo Nb=0O em octaedros de NbOg
altamente distorcidos quanto os estiramentos da ligacdo Ni-O-Nb, os quais podem ser
atribuidos a estrutura ortorrdmbica da fase NiNb,Os (JEHNG e WACHS, 1991;
HERACLEOUS e LEMONIDOU, 2006; PEREZ et al., 2011).
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Desta forma, o catalisador 2% Ni/Nb,Os apresentou elevada resisténcia e
estabilidade a deposicao de coque apos 45 h de reacdo, o que é um excelente resultado,
visto que catalisadores de niquel geralmente apresentam formacdo de coque
(CLARIDGE et al., 1993). Acredita-se que a estabilidade observada para o sistema
2% Ni/Nb,Os se deve a combinacdo de dois fatores: a carga reacional diluida, que
impede a decomposicdo acelerada do metano e a forte interagdo Ni-Nb, que pode ter
provocado um enfraquecimento da ligacdo C-C sobre as espécies de niquel, impedindo
a formacéo de coque.

Outra importante observacao foi a resisténcia do catalisador 2% Ni/Nb,Os ao
ambiente altamente dindmico verificado em condic¢Bes racionais, visto que além do
catalisador apresentar caracteristicas redox (Ni**/Ni**), que pode ocasionar a
desativacdo do sistema catalitico ao passar pelo ciclo de oxidacgéo, os sitios ativos sdo
expostos ao ambiente oxidante (O;) e redutor (CH,4 e H,) ao mesmo tempo a elevadas

temperaturas, o0 que poderia ocasionar fendmenos de sinterizacdo das espécies de niquel.
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5. Conclusoes

No presente trabalho investigou-se a ocorréncia do efeito SMSI (strong metal-
support interaction) no catalisador 2% Ni/Nb,Os através de técnicas de caracterizagdo
in situ apds a reducdo deste material em H, a 300, 400 e 500 °C. Também se avaliou a
influéncia deste efeito sobre as propriedades quimicas, estruturais, superficiais e

cataliticas deste catalisador.

O catalisador 2% Ni/Nb,Os calcinado a 500 °C apresentou estrutura amorfa e
particulas de Nb,Os com morfologia esférica. As analises de TPR-H, mostraram que
ndo houve formacdo de fases mistas, de modo que as fases presentes eram unicamente
NiO e Nb,Os, as quais se encontravam coordenadas octaedricamente.

A reducéo do catalisador 2% Ni/Nb,Os em H, a 300 °C provocou a formacéo de
cristalitos de Ni® além da manutencdo de espécies Ni** em coordenacio octaédrica com
a nidbia. Ao se elevar a temperatura de reducdo para 400 °C observou-se um aumento
da quantidade de CO quimissorvido, indicando a formacdo de uma quantidade maior de
espécies Ni’. Para ambas as temperaturas de reducéo, o suporte Nb,Os manteve sua
estrutura amorfa e as particulas de Ni® obtiveram didmetros médios estimados em
valores abaixo de 5 nm.

Por outro lado, a reducéo do catalisador 2% Ni/Nb,Os em H; a 500 °C provocou
a cristalizacdo da nidbia e a ocorréncia do efeito SMSI, que foi identificado por técnicas
de caracterizacdo in situ (quimissorcdo de CO, DRX e DRS UV-vis). A partir da técnica
de DRX da amostra reduzida a 500 °C se observou a presenca de espécies Ni°, porém,
os resultados de quimissorcdo de CO apontaram valores nulos de quimissorcao,
sugerindo a auséncia de espécies metalicas Ni® na superficie do suporte. Este
comportamento foi entendido como um forte indicio do fendbmeno geométrico do efeito
SMSI, que pode ter provocado o recobrimento (por espécies reduzidas do suporte,
NbO,) dos cristalitos de Ni°, identificados por DRX, impedindo o acesso das moléculas
de CO aos sitios Ni°, 0 que explicaria a auséncia de quimissorcdo de CO. O efeito SMSI
tambem foi identificado no catalisador reduzido em H, a 500 °C através da técnica de
DRS UV-vis in situ. No espectro de DRS desta amostra foi observada a formacao de um
background de elevada intensidade, tipico de sistemas em que ocorrem processos de

transferéncia de carga, tais como os observados para o fenbmeno eletrénico do efeito
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SMSI, em que ha uma transferéncia de elétrons das espécies NbO, para Ni°. De fato,
ndo foram observadas bandas de transferéncia de carga O° — Ni° e a Unica banda de
reflectdncia observada para a amostra reduzida a 500 °C foi a 420 nm, que esta na faixa
de transferéncia de carga metal — metal, a qual foi atribuida a transferéncia de elétrons

entre as espécies Nb®" — Ni°.

A aplicacdo do catalisador 2% Ni/Nb,Os na reacdo de oxidacdo parcial do
metano forneceu importantes caracteristicas sobre os sitios ativos deste material em
condicdes reacionais e sua influéncia sobre a distribuicdo dos produtos de reagdo. Os
resultados de TPSR evidenciaram a formagéo de CO, CO,, H, e H,O como principais
produtos da reacdo de OPM, dos quais CO, e H,O eram primeiramente formados (em
torno de 600 °C) através de reacbes de oxidacdo total; e H, e CO posteriormente
formados a partir de 800 °C através de reacdes de reforma seca e a vapor do metano. A
técnica de TPSR também propiciou a observacdo do efeito SMSI para o catalisador
reduzido em H; a 500 °C, cujo consumo de metano para ativacdo do NiO em baixas
temperaturas ndo foi verificado, em oposi¢cdo as amostras reduzidas a 300 e 400 °C, que
exibiram consumo de CH, em baixas temperaturas, indicando a auséncia de particulas
de niquel na superficie do catalisador, o que vai ao encontro do modelo geométrico do
efeito SMSI.

Baseado nos resultados de TPSR e DRX obtidos em condi¢Bes reacionais se
observou que a fase ativa de niquel ndo se apresentou como Ni® ou NiO, como
observado através das caracterizacdes in situ (quimissorcdo de CO, DRX e DRS UV-
vis), mas como uma fase ativa que interagia fortemente com o suporte Nb,Os e oscilava
entre Ni° e Ni** (ou Ni**), conforme oxigénio era removido da superficie de niquel ou
adsorvido a partir do O, presente na alimentacéao.

Os sitios ativos identificados por DRX in situ em condicBes reacionais de OPM
para as amostras reduzidas previamente em H; a 300 e 400 °C foram as fases NiNbO,
(tetraédrica) e NiNb,Og (octaédrica), as quais produziram H, e CO (80-90%), e H,0,
CO; e produtos C, (C,Hs e C,Hg) em menor quantidade. Destas fases, 0 composto
NiNbO, (Ni*") apresentou maior intensidade a temperaturas mais baixas (700 e 750 °C)
e 0 NiNb,Og (Ni?*) a temperaturas mais elevadas (800 e 850 °C), devido & reducio das
espécies Ni** a Ni?* pelo H, formado como produto a elevadas temperaturas.

Por outro lado, a reducdo em H, a 500 °C previamente a reacdo de OPM

possibilitou a ocorréncia do efeito SMSI, em que cristalitos de Ni?* (ou Ni**) foram
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recobertos por uma fina camada de espécies NbOy. Estas espécies foram reoxidadas a
Nb,Os em condicdes reacionais, gerando um novo tipo de sitio, formado por espécies
superficiais de Nb,Os em forte interacdo com os cristalitos de niquel: Nb,Os-(Ni2*/Ni®").
Este sitio apresentou maior seletividade a formacgédo de produtos C, (principalmente a
C,H,) do que observado nas amostras reduzidas a 300 e 400 °C, possivelmente devido a
formacéo de espécies O® nas vacancias do Nb,Os e que s&o ativas & formacao de eteno.
O catalisador 2% Ni/Nb,Os se mostrou altamente resistente e estivel aos
processos de desativacdo por deposicao de coque (como observado por espectroscopia
RAMAN), de modo que a conversdo de metano permaneceu constante apés 45 h de

reacao.
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6. SugestoOes para trabalhos futuros

Avaliar a influéncia do teor de niquel na atividade e seletividade aos produtos da
reacao de oxidacdo parcial do metano, utilizando o catalisador Ni/Nb,Os contendo 2, 5,
10 e 20% de niquel. Posteriormente, investigar a formacdo de coque sobre a fase ativa
nestes materiais através de caracterizagcbes como MEV, TGA e TPO.

Investigar o efeito SMSI através de outras técnicas de caracterizacdo in situ,
como microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) e espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS), visando obter a composi¢do quimica superficial do catalisador Ni/Nb,Os

na presenca e na auséncia deste efeito.

Avaliar o desempenho catalitico do sistema Ni/Nb,Os na reacéo de acoplamento
oxidativo do metano para producdo de eteno, devido a atividade deste catalisador para

formacéo de C, constatada no presente trabalho.
Realizar estudos similares da oxidacdo parcial do metano em catalisadores de

rodio (Rh/Nb,Os) paladio (Pd/Nb,Os) e comparar os resultados de atividade,

seletividade e estabilidade aos do sistema Ni/Nb,Os.
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Apéndice

A.l. Calibracao do espectrometro de massas

A calibracdo dos principais compostos envolvidos na reacdo de oxidacao parcial

do metano (CH4, Oy, H,, CO e CO,) foi realizada a partir da medida da intensidade do

sinal m/z da de cada composto variando-se a concentracdo de cada gas através da

diluicdo em hélio. A Tabela A.1 mostra um exemplo dos dados de intensidade e

concentracdo utilizada para o preparo das curvas de calibracdo. Desta forma, foi

possivel estabelecer uma relacdo linear entre a concentracdo (% mol) de cada composto

avaliado e sua intensidade de sinal m/z.

Tabela A.1. Dados de calibracdo por concentracdo de CH,.

% mol CH, Vazéo do gas 10% CH,/He (cm3/min) Vazao de He (cm3/min)
0 - 50
2 10 40
4 20 30
6 30 20
8 40 10
10 50 -

Assim, para cada concentracdo molar de CH; (% CH,) foi obtida uma

intensidade de sinal m/z = 15 correspondente ao metano (l3s), obtendo-se uma equacao

do tipo % CH4 = a*l;s + b, em que a e b sdo os coeficientes angular e linear da reta. A

Figura A.1 apresenta a curva de calibracdo para o CH,.
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Figura A.1. Curva de calibracdo do gas CH,.

De forma analoga, obtiveram-se as curvas de calibracdo dos compostos O,, Hy,

CO e COq, representadas nas Figuras A.2, A.3, A.4 e A.5, respectivamente.
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N 54 Coeficiente de gjuste (B9 0.99807
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Figura A.2. Curva de calibracdo do gas O..
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Figura A.3. Curva de calibracdo do gas H,.

Concentragdo molar de CO (%)

Equagio linear v=a+b*
Coeficients de ajuste (R7) 099708
Valores Erro

Coeficiente linear 0.12477 0.05606

Coeficiente angular | 2.15119E1  52072E8
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0.0 5.0x10""  1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10™ 2.5x107™

Intensidade do sinal m/z = 28 (u.a.)

Figura A.4. Curva de calibracéo do gés CO.
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Figura A.5. Curva de calibracédo do gas CO,.
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A.2. Difratogramas de raios X das amostras reduzidas

Em complemento aos resultados de DRX in situ obtidos na se¢édo 4.2.3, séo
apresentados os perfis de difragdo do catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzido a 400 e

500 °C para diferentes temperaturas de reacao nas Figuras A.6 e A.7, respectivamente.

=850°C

reagdo

=750°C

Intensidade relativa (u.a.)

20 3 4 5 & 70
Angulo de difragdo 26 (°)

Figura A.6. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzido a 400 °C para

diferentes temperaturas de reacdo. Os simbolos representam NiO (@), Ni° (@), TT-

Nb,Os ().
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Figura A.7. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb,Os reduzido a 500 °C para
diferentes temperaturas de reacdo. Os simbolos representam NiO (®), Ni° (m), TT-

Nb,Os ().
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