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RESUMO - Neste trabalho, foi avaliado o comportamento de catalisadores a base de
perovskitas LaNiO; suportadas em CeSiO, e Al,O3 na reforma do metano com CO;. Os
catalisadores foram caracterizados, usando-se analises de difracdo de raios X e
termogravimetria. Os resultados de caracterizagdo mostraram que o catalisador suportado
em CeSiO; apresentou 0 menor tamanho de cristalito de Ni metélico. Os catalisadores
LaNiOs/Al,O3 e LaNiO3/CeSiO, foram mais ativos e estaveis do que o Ni/La,O3 durante a
reforma seca do metano. Foi observada uma menor formacdo de carbono no
LaNiOs/CeSiO,, devido aos menores cristalitos de Ni° e a maior capacidade de
armazenamento de oxigénio do suporte a base de CeO,. Além disso, os resultados
sugerem que a presenca de CeSiO inibiu a oxidac&o do Ni° pelo CO,, durante a reacdo.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, um dos grandes desafios da exploracdo do petréleo na area do pré-sal é a grande
quantidade de gas natural associado produzida, que contém um alto teor de CO,. Uma solucéo seria
gueimar esse gas na propria plataforma de exploracdo. Porém, a realizacdo desta queima iria
contribuir para o aumento do efeito estufa, causando grandes danos ao meio ambiente. Uma solucao
para 0 aproveitamento do gas associado do pré-sal seria a sua conversdo em hidrogénio a partir da
reforma do metano com CO, (reforma seca) proveniente do préprio gas associado. Além da
disponibilidade e baixo custo dos reagentes, o investimento total deste processo é menor, quando
comparado a reforma a vapor do metano (Van Keulen et al., 1997).

Os catalisadores a base de metais suportados apresentam alta atividade e seletividade em
reacOes de reforma do metano. Entretanto, foi observada a formacéo de grande quantidade de coque
sobre a superficie das particulas metélicas, o que leva & desativacdo do catalisador. A formagdo do
carbono nédo é favorecida em pequenas particulas. Portanto, o controle do tamanho das particulas
metalicas é essencial para reduzir o acimulo de carbono na superficie dos catalisadores durante as
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reacOes de reforma do metano. Nesse sentido, o uso de 6xidos do tipo perovskitas como catalisadores
poderia ser uma interessante alternativa. Uma das grandes vantagens das perovskitas é que, apos a
reducdo desses materiais, € possivel a obtencdo de particulas metalicas altamente dispersas
(Valderrama et al., 2005). Araujo et al. (2008) estudaram o uso de perovskitas LaNiO; como
precursores para catalisadores na reforma do metano com CO,. Os resultados mostraram que esses
materiais foram muito ativos para a conversdo do metano e bastante seletivos para hidrogénio.
Entretanto, ainda apresentaram a formacdo de filamentos de carbono. Como as perovskitas
apresentam baixa area especifica, uma solucdo para evitar a formacdo do coque seria o depdsito
desses materiais em suportes de alta area, o que iria proporcionar uma diminuicdo mais significativa
do tamanho das particulas metélicas. O uso de suportes a base de alumina e 6xido de cério de alta area
poderia ser muito interessante. No caso dos Oxidos mistos a base de CeQO,, ainda hd a vantagem
relacionada a sua alta mobilidade de oxigénio, que promove 0 mecanismo de continua remocao dos
depdsitos de carbono sobre as particulas metalicas (da Silva et al., 2011).

Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar a producédo de hidrogénio a partir da reforma
do metano com CO, sobre catalisadores de LaNiO3, LaNiO3/CeSiO, e LaNiO3/Al>,Os.

2. EXPERIMENTAL

As perovskitas LaNiO3 foram preparadas pelo método de combustdo, utilizando-se 0s nitratos
de lantanio e de niquel, como fonte de cations e a uréia como o combustivel. Inicialmente, foi feita
uma mistura dos nitratos e, em seguida, foi adicionada a uréia. Apds homogeneizagéo, a mistura foi
aquecida, sob constante agitacdo, até haver combustdo com a formacdo de um sélido. O material
resultante foi triturado e peneirado. O suporte CeSiO; foi obtido por um método previamente descrito
na literatura (da Silva et. al., 2011). A alumina foi obtida pela calcinacdo da boemita (Catapal-A —
Sasol) a 1073 K. As perovskitas foram solubilizadas em etanol e a solugéo obtida foi adicionada aos
suportes CeSiO, e Al O3, através do método de impregnacdo. Os catalisadores foram calcinados a
1073K durante 3h em mufla previamente aquecida.

As analises de Difracdo de Raios X (DRX) foram feitas, utilizando-se um equipamento
RIGAKU modelo Miniflex, com radiacio CuK,, (1,540 A), de 10° a 90° com tempo de contagem de
2s por passo e passo de 0,02°s™. Os tamanhos de particula foram calculados usando a equacéo de
Scherrer. Para a determinacdo da estrutura dos materiais, apds a reducdo, foi feita a passivacdo das
amostras seguida de analises de DRX. A passivacdo foi feita de acordo com o procedimento
previamente descrito na literatura (da Silva et. al., 2013).

As analises termogravimetricas foram feitas, utilizando-se uma termobalanca da TA
Instruments (modelo TGA 2050) acoplada a um microcomputador para a aquisicdo de dados. As
analises foram realizadas sob fluxo de ar sintético, aguecendo-se a amostra a uma taxa de 10 K/min,
até 1273 K.

A reacdo foi realizada em um reator de quartzo a pressao atmosférica e a 1073 K. O catalisador

foi diluido em SiC (razdo massica catalisador:SiC = 1:1) com o intuito de evitar a formacao de pontos
guentes. As amostras foram reduzidas sob H; puro a 1023 K, por 1h. A mistura reagente era composta
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por metano e CO; na razdo CH4:CO, = 1:1. Os produtos foram analisados em linha, utilizando-se um
cromatdgrafo gasoso equipado com um detector de condutividade térmica. A reacdo também foi
realizada a 823 K para que a conversdo fosse mantida entre 10-20%, com o objetivo de calcular a
frequéncia de turnover (TOF), levando em consideracédo a disperséo dos catalisadores.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

A Figura 1 mostra as analises de DRX das amostras calcinadas. Os difratogramas das amostras
LaNiO3 e LaNiO3s/Al,O3 exibiram as linhas de difracdo caracteristicas do LaNiOs com estrutura
romboédrica (PDF 33-0711). Além dessa fase, também foram detectadas as linhas tipicas das fases
NiO (PDF 44-1159) e Lay;NiO, (PDF 34-0314). A estrutura La;NiO, também foi observada por da
Silva et. al. (2013), que prepararam um oxido do tipo perovskita LaNiOz pelo método da combustao.
Para a amostra LaNiO3z/CeSiO,, ndo foi possivel distinguir a fase da perovskita LaNiO3 porque suas
linhas estavam sobrepostas pelas linhas caracteristicas do CeO..
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Figura 1 — Difratogramas das amostras: (a) LaNiOs; (b) LaNiOs/Al,O3; (c) LaNiO3/CeSiO;. (@)
LaNiOgz; (#) La;NiO,; (H) NiO;(A) CeO,.

Os difratogramas dos catalisadores reduzidos e passivados (Figura 2) mostraram a presenca
das linhas caracteristicas de La,Os, La(OH); e Ni°, confirmando que a estrutura da perovskita foi
destruida durante a redugdo. Além disso, ndo foram observadas diferengas significativas no tamanho
de cristalito do niquel metélico, quando a perovskita LaNiOj3 foi suportada em alumina (Tabela 1). No
entanto, o uso de CeSiO, como suporte levou a uma diminuicdo do tamanho de cristalito do niquel de
17 para 13 nm.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 3



k(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand p0| Is/SC
Engenharia Quimica

Intensidade (u.a.)

T T T
20 40 60 80
20 ()

Figura 2 — Difratogramas das amostras reduzidas a 1023 K e passivadas: (a) LaNiOs; (b)
LaNiOs/Al,O3; () LaNiO3/CeSiO,. (¥) La,0s; (O) Ni%; (A) CeO,; (*) Al,Os.

Tabela 1 — Valores de tamanho de cristalito do niquel metélico (obtidos pela equagdo de Scherrer), da
dispersdo e da atividade intrinseca (TOF) para todos os catalisadores estudados

Amostra Ni° (nm)? | Disperso (%)° | TOF (s%) | mgC/gca/h
Ni/La,O3 17 59 0,3 27,0
LaNiOs/Al,03 16 6,2 0,5 7,6
LaNiOs/CeSiO, 13 1,7 0,3 0,32

%Calculado usando o plano (111) do Ni metalico; *Estimado a partir da fragdo de disperséo de Ni
usando D = 1/d (Wei e Iglesia, 2004).

3.2. Reforma seca do metano

O TOF de todos os catalisadores (Tabela 1) permaneceu constante por volta de 0,3 — 0,5 s™, 0
que € esperado, uma vez que eles possuem aproximadamente a mesma dispersao (5,9 — 7,7%).

A fim de investigar a estabilidade dos catalisadores, a reagdo de reforma seca do metano foi
realizada a 1073 K durante 24 h sobre todos os catalisadores estudados (Figura 3). O catalisador
LaNiO3 exibiu os menores valores de conversdao inicial de metano e CO, (25 e 35%,
respectivamente), que aumentaram continuamente durante a reagdo. Apoés 10 h, a corrida foi
interrompida devido ao grande aumento da perda de carga no leito do catalisador. Para o catalisador
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LaNiO3/Al,03, a conversdo de metano e CO; se estabilizou, apds um periodo inicial de ativacdo. No
caso do catalisador LaNiOs/CeSiO,, a conversdo do metano e do CO, apresentou um pequeno
aumento durante as primeiras 6 h e depois permaneceu constante, com valores em torno de 58%
(CHy4) e 70% (CO,). Os valores da razdo H,/CO foram aproximadamente os mesmos para todos os
catalisadores (0,67). Esse valor abaixo de 1,0 se deve provavelmente a reacdo reversa de

deslocamento gas-agua.
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Figura 3 — Conversdao de metano (Xmetano) € de CO, (Xcoz) € distribuicdo de produtos obtidos
durante a reforma seca do metano a 1073 K sobre: (a) LaNiOs; (b) LaNiOz/Al,Os3; (c)
LaNiO3/CeSiO,.

Takanabe et. al. (2005) também observaram o aumento na conversdo do metano durante a
reforma seca do metano sobre catalisadores de Ni e Co suportados em TiO,. Eles propuseram que as
particulas de Ni metalico foram oxidadas pelo CO, da carga no comeco da reacdo. Em seguida, 0 gas
de sintese produzido durante a reacdo de reforma seca reduziu as particulas de NiO formadas a
particulas de Ni metélico, aumentando a conversdo de metano. Faria et. al. (2014) estudaram o
desempenho dos catalisadores Ni/CexZr1.xO,/Al, O3 (x = 0.5; 0.75; 1.0) para a producdo de gas de
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sintese atraves da reforma seca do metano. Os catalisadores Ni/Al,O3 e Ni/CeO,/Al,O3 apresentaram
um aumento na conversdo de metano e CO, no inicio da reacdo. Para os catalisadores
Ni/Cep75Zr02502/Al,03 e Ni/Cegs50Zro5002/Al,03, a conversdao permaneceu constante durante a
reacdo. Eles realizaram uma analise de DRX ap6s expor o catalisador Ni/Al,O; a uma corrente de
CO; a fim de investigar a evolucdo das fases presentes no catalisador. Apds a exposicdo do
catalisador ao CO,, a linha caracteristica de Ni® ndo foi mais observada. Em contrapartida, percebeu-
se 0 aparecimento da linha relacionada a fase NiO. Esse resultado foi associado a oxidagdo das
particulas de Ni metalico pelo CO, da carga. O suporte céria-zirconia foi oxidado preferencialmente,
inibindo a oxidacdo da fase metalica. Neste trabalho, a oxidacdo das particulas de Ni metalico pelo
CO, da carga parece ocorrer sobre os catalisadores LaNiO3z e LaNiOs/Al,O3, enquanto o suporte de
céria evita a formacdo de NiO no catalisador LaNiO3/CeSiOs.

O perfil de TPO obtido, através das analises de ATG, ap6s a reacdo, do catalisador LaNiOs
apresentou dois picos a 898 e 917 K (Figura 4). Para o catalisador LaNiO3/Al,O3, foi observado
apenas um pico largo em torno de 916 K, enquanto que nenhum pico foi observado no perfil de TPO
do catalisador LaNiO3/CeSiO,. O pico de oxidacdo localizado abaixo de 673 K é atribuido ao carbono
amorfo, enquanto que o pico acima de 773 K corresponde a oxidagdo dos nanotubos de carbono de
parede simples e de paredes multiplas (SWNT e MWNT) (de Lima et. al., 2009). A oxida¢édo do
grafite ocorre a altas temperaturas (~973 K). Portanto, os perfis de TPO obtidos neste trabalho,
indicam a presenca dos dois tipos de carbono filamentar (SWNT e MWNT) nos catalisadores LaNiO3
e LaNiO3/AlLOs.

=—— LaNiO,/CeSiO,
—— LaNiO,/AL,0,

= LaNiO,
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Figura 4 — Perfis de TPO obtidos ap0s a reacéo para todos os catalisadores.

A maior quantidade de carbono (determinada pelas analises de ATG) foi formada no LaNiOs
(Tabela 1). O uso dos suportes Al,O3 e CeSiO, levou a uma diminuicado significativa da quantidade de
carbono depositado, principalmente no caso do catalisador LaNiO3/CeSiO,. O mecanismo da
formag&o de coque sobre catalisadores de Ni suportados durante a reagéo de reforma seca do metano
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envolve duas etapas (Rostrup-Nielsen et. al., 2002; Trimm, 1997; Stagg-Williams et. al., 2000; Ross
et. al.,, 1996; O’Connor et. al., 1998). Primeiramente, 0 metano se dissocia sobre a superficie do
niquel, produzindo hidrogénio e uma espécie de carbono altamente reativa (C,) (Trimm, 1997). Em
seguida, ocorre a reacdo desse carbono com o oxigénio do suporte, mantendo a superficie do
catalisador livre de residuos carbonaceos. Esse oxigénio é formado durante a adsorcéo dissociativa do
CO, e a reoxidacdo do suporte. Contudo, se a taxa de dissociacdo do metano for mais répida que a
taxa de oxidacao do carbono, o C, formado podera sofrer polimerizacdo produzindo uma espécie de
carbono menos ativo (Cg). Como consequéncia, ele pode se acumular na superficie ou pode difundir-
se pelo cristalito de niquel. A difusdo do carbono pelo cristalito de niquel € o primeiro passo para a
nucleacdo e crescimento de filamentos de carbono. Entdo, o equilibrio entre a taxa de decomposi¢do
de metano e a taxa de limpeza determina a estabilidade do catalisador. Portanto, de acordo com esse
mecanismo, o0 suporte participa na adsorcdo dissociativa do CO, préximo as particulas metélicas,
transferindo oxigénio para o metal coberto de coque e acelerando a remocgéo de carbono do metal
(Noronha et. al., 2001; Bitter et. al., 1996). Esse é o caso dos 6xidos mistos a base de céria, que
apresentam uma alta capacidade de troca de oxigénio devido a sua habilidade de permutar,
reversivelmente, entre os estados de oxidacdo Ce** e Ce®".

Nesse trabalho, a menor formacdo de carbono sobre o catalisador LaNiO3/CeSiO, pode ser
atribuida a maior capacidade de armazenamento de oxigénio do suporte de céria. A maior mobilidade
de oxigénio da céria favorece 0 mecanismo de remocao de carbono, aumentando a estabilidade do
catalisador.

4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que todos os catalisadores apresentaram um periodo inicial de
ativacdo, que foi bem menos significativo para o material suportado em CeSiO,. Este resultado foi
atribuido & oxidagdo do Ni° pelo CO, da carga, que foi inibida pela presenca do CeSiO,. Observou-se,
também, que os catalisadores LaNiO3/Al,O3 e LaNiO3/CeSiO, foram mais ativos e estaveis do que o
LaNiOzdurante a reforma seca do metano. Além disso, foi detectada uma menor formacéo de carbono
no catalisador LaNiOs/CeSiO,, que estaria relacionada a0 menor tamanho dos cristalitos de Ni°,
conforme revelado nas analises de DRX, e a maior mobilidade de oxigénio do suporte CeSiO,, que
promove 0 mecanismo de remocao de carbono da superficie metalica.
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