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A Luiz Felipe Bastardo (in memorian).

“As nuvens, meu irmdo, sdo leviandades da criagéo".

Millér Fernandes.



REsumo

O uso de H, como transportador de energia é uma alternativa promissora
2 fim de reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis. Uma fonte sustentavel
e promissora de H, é o biogds e os acidos graxos volateis (AGV) produzidos no
tratamento anaerdbio de efluentes. Estes AGV (4cido acético, acido propidnico
e acido butirico) podem ser convertidos em H, e CO, por meio de reforma a
vapor apdés uma recuperacdao adequada do processo de tratamento.
Catalisadores a base de niquel sdo amplamente utilizados em reagdes de
reforma e apresentam alta atividade para quebrar a ligagao CC. O objetivo deste
trabalho foi o estudo de catalisadores de Ni suportados em CaO-Al,0; aplicados
na reforma a vapor de acido propidnico (SRPA), a fim de correlacionar o efeito
de CaO sobre o desempenho catalitico.

As amostras foram caracterizadas por Energia dispersiva de raios X (EDX),
Difracdo de Raios X (DRX), Area superficial especifica (B.E.T.), FT-IR com piridina
adsorvida, Microscopia Eletrébnica de Varredura (M.E.V.), Redugdo a
Temperatura Programada (RTP) e Dessorgdo a Temperatura Programada (TPD).
A reforma a vapor do acido propionico foi conduzida em um reator de leito fixo
a temperatura de 6002C. Nas condicOes da reagdo, observou-se que a adi¢do do
Ca no catalisador por impregnagdao enfraqueceu as interacdes do Ni com o
suporte, e o catalisador sem aditivos, NiAl foi o que obteve maior seletividade
para a reforma. Observou-se também que a adi¢do de Ca mudou a seletividade
da reagdo, sugerindo um favorecimento da cetonizagdo do acido propidénico na
presencga do promotor.
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1 INTRODUGAO

Um dos principais desafios oriundos do continuo aumento da populagado
mundial e do desenvolvimento econémico é fornecer mais energia enquanto
limita-se a emissdo de gases do efeito estufa (GEE) no meio ambiente. O
aumento drdstico nas concentragdes de didxido de carbono, metano e oxidos
nitrosos na atmosfera, a diminuigao do pH da superficie do oceano e aumento
da temperatura atmosférica mostram que a atividade humana afeta sistemas

geoquimicos em uma escala global (1 2.

Nos ultimos anos, cada vez mais se debateu as consequéncias da
sucessiva emissdo de gases poluentes em nossa atmosfera, principalmente os
oxidos de enxofre, carbono e nitrogénio originados da queima de combustiveis
fosseis. Quando estes gases estdo expostos na atmosfera, muitos sdo os efeitos
gue produzem, como a chuva acida, que é a designacdo dada a chuva, ou
gualguer outra forma de precipitagdo atmosférica, cuja acidez seja
substancialmente maior do que a resultante do diéxido de carbono (CO,)
atmosférico dissolvido na &agua precipitada (3 A principal causa dessa
acidificacdo é a presenca, na atmosfera terrestre, de gases e particulas ricas em
enxofre e nitrogénio reativo, com consequéncias como acidificacdo de corpos
d'2gua, corrosao de construgdes, danos a vegetagao, etc. Mas talvez a principal
conseguéncia da emissdo destes gases seja o efeito estufa, cujo principal

responsavel € o CO,, e promove uma aceleragdo no aquecimento do planeta ().

O maior e mais abrangente relatério sobre mudancgas climaticas,
cwu'gaco em 2014 pela ONU (Organizagao das Nagdes Unidas), apontou que, se
N30 houwer reducao imediata na emissdao de gases de efeito estufa, a vida no

p'aneta pode ficar cada vez mais ameacada. Caso as emissdes de gases do efeito
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sctufa continuem crescendo as atuais taxas ao longo dos proximos anos, a
temperatura do planeta podera aumentar até 4,8 graus Celsius neste século — o
gue podera resultar em uma elevagao de até 82 centimetros no nivel do mar e

causar danos importantes na maior parte das regides costeiras do globo (s;.

As principais fontes de emissdes de GEE s3o devido a combustdo de gas
natural, carvdo, petréleo e seus derivados para inimeros usos como transporte
e fins industriais. Por exemplo, o petréleo representa 39% das emissdes de CO,
relacionadas com hidrocarbonetos. O GN representa 20%, com carvao e as

outras fontes de emissdo representando o restante (7).

A utilizagdo dos combustiveis fosseis apresenta outros empecilhos além
da emiss3o de gases poluentes, podendo-se destacar o fato de que a localizagao
geografica de suas reservas serem limitada. Apesar disto, sua demanda ainda é
global g, o que nos leva a um impacto ambiental e social que inclui nao
somente extracdo, mas também o transporte partindo destas poucas regioes
produtoras para todo o planeta, ocasionando eventualmente grandes
vazamentos durante estas atividades. As consequéncias sdo desastrosas nao
somente para o meio ambiente, mas também até para as pessoas envolvidas

indiretamente com a atividade petroleira ().

O uso mais eficiente de combustivel tem focado a pesquisa atual sobre
novas fontes de energia que ndo emitam gases de efeito estufa, que podem ser
formas eficazes de diminuir gradualmente a quantidade de emissdes de GEE.
Diante este cendrio, as células eletroquimicas a combustivel movidas a
nidrogénio t8m recebido particular atengdo, surgindo como uma energia de
futuro por serem tecnologias realmente promissoras para a geragdo de energia

IMpa.

2< células 2 combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem

energia guimica diretamente em energia elétrica, sem promover a combustao.

SERVICO DE BIPI 'OTECAE INFORMAGAO
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As células gue usam hidrogénio tem maior eficiéncia de conversdo de energia
do gue os motores a gasolina e diesel convencionais, uma vez que elas
produzem apenas agua como produto (Equagdo 1) sem qualquer emissao de
poluentes, 20 contrario do metanol e etanol, que também produzem CO, como
oroduto da oxidagdo completa, tornando-o um combustivel extremamente

impo e de grande interesse ambiental.

2>+ 0> 2H,0 (1)

Equagdo 1: Reago global de oxidagdo de hidrogénio, na presenca de O2

O Hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, correspondendo
a aproximadamente 75% da massa total e, apesar de ser muito inflamavel,
apresenta um elevado coeficiente de difusdo, fazendo com que ele dificiimente
se acumule em grandes quantidades em um vazamento, o que o torna menos
perigoso que outros combustiveis liquidos. Além disso, ndo apresenta riscos a
saude. A vantagem de sua utilizagdo em células a combustivel esta no fato de
apresentar uma taxa de oxidagdo elevada, por ser uma molécula muito simples,
e de n3o apresentar intermedidrios que inativam o catalisador, como no caso do
metanol, etanol e outros combustiveis que apresentam outras rotas de

oxidagao (10;.

O mundo produz de milhdes de toneladas/ano de hidrogénio hoje para
fins industriais e comerciais, mas a maior parte dessa produgdo ainda é baseada
em combustiveis fdsseis, quer seja a partir da reforma de gds natural, ou da
eletrolise da dgua usando eletricidade produzida a partir do carvao, gas natural,
petroleo, ou nuclear (11.43). As fontes de energia renovaveis, por outro lado, sdo
fontes de energia desejadas para a produgdo de hidrogénio, devido a sua
gdwersidade, 2bundancia e potencial de sustentabilidade. Vém sendo mostrado

gue ha muitos desafios para a produgdo de hidrogénio a partir de energias
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renovaveis - e talvez 2 maior delas seja reduzir o custo para ser competitivo com

a gasolina e o diesel.

O hidrogénio renovavel pode ser produzido de varias maneiras:

o Eletrdlise - separacdo da dgua em hidrogénio e oxigénio usando
eletricidade a partir de uma das muitas fontes renovaveis;

e Conversdo de biomassa - seja através de conversdo termoquimica
ou bioquimica de produtos intermediarios, que podem entdo ser
reformados a hidrogénio; ou técnicas de fermentagdo que
produzem hidrogénio diretamente;

e Conversdo de energia solar - seja por termdlise ou fotolise da

égua[14].

A biomassa pode ser utilizada para produzir hidrogénio sem uma
mudanca liquida de CO, na atmosfera, e por isso poderda desempenhar um
papel importante como fonte de hidrogénio renovavel e sustentdvel no futuro.
Acidos graxos volateis (AGV) derivados da fermentagdo por via anaerdbia da
biomassa organica podem servir como principais plataformas para a produgao

de biocombustiveis e produtos quimicos na era pds-combustivel fossil (15 1¢).

Varias tecnologias quimicas e bioldgicas estdo disponiveis para gerar
hidrogénio a partir da biomassa. Durante as Ultimas décadas, a biomassa
renovavel tem sido considerada como uma matéria-prima potencial para o
orocesso de gaseificagdo para a produgdo de gés de sintese (uma mistura de
hidrogénio e mondxido de carbono). Este processo pode ser realizado com ou
sem um catalisador (1715. NO entanto, os processos de gaseificacdo tipicos tém a
desvantagem de baixo rendimento térmico (30-50%) devido a grandes

guantidades de agua na biomassa. [19].

Outra tecnologia de producdo hidrogénio é a pirdlise rapida da biomassa

seguida da reforma 2 vapor catalitica do dleo pirolitico resultante (bio-6leo), o
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guzl corresponde a2 uma mistura complexa de varios compostos oxigenados
alifaticos / aromaticos 5. Porém, as tentativas para produzir hidrogénio a partir
ge bio-oleo usando reforma a vapor foram esbarram na rapida desativacdo do
catalisador causada pela deposicao de coque nos mesmos ;). Uma abordagem
mas realsta tem sido proposta com o uso de componentes individuais

presentes no bio-dleo, tais como acido acético, acido butirico e propidnico.

A fermentacdo acida e a digestdao anaerdbia sdo processos largamente
usacos no tratamento de lamas de 4guas residuarias e residuos organicos, uma
vez gue resulta em uma significante redugdo do volume e da massa dos
resduos  utilizados. Apds a hidrdlise enzimatica dos residuos por
microrganismos, os residuos organicos sao convertidos em varios acidos graxos
g cacdeia curta, tais como o acido acético, propidnico e butirico. Esses acidos
granos wol2teis s3o convertidos anaerobicamente em didxido de carbono e gas
metano, um biogas usado como fonte renovavel de energia. Porém, a formacao
g2 metano € uma reagao muito lenta devido ao lento crescimento de
microrganismos formadores do gds. Além disso, o efeito estufa causado pelo
metano & muito mais severo do que o causado pelo CO,, e quando ele é

procuzico desta maneira contém muitas toxinas como o sulfeto de hidrogénio.

Por isso, Jeong e colaboradores 5, propuseram um processo alternativo
para 2 procucao de hidrogénio a partir de biomassa que envolve a fermentacgio
2002 02 mesma para gerar acidos graxos volateis (AGV) seguindo com uma
reforma 2 vapor destes antes de os mesmos serem convertidos a metano Essa
reforma ol feita de forma eficaz em um reator de leito fixo na presenca de
catalisadores de platina suportados em alumina. Um rendimento acima de 60%
de hidrogenio fol mantido durante 10 h utilizando-se um catalisador de Pt/Al,0,
(5% em massa de Pt). Mesmo concluindo-se que a reforma continua dos AGV é
viave! utilizando estes tipos de catalisadores, os mesmos foram desativados por

cogue formado em seus poros.
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Portanto, s30 necessarios testes preliminares com o uso de componentes
modelos para se projetar um catalisador eficiente. Neste trabalho, o acido
oropidnico (HProp), sendo um dos componentes mais representativos nesta
etapa de tratamento de dguas residudrias [»3), foi escolhido como um composto
modelo. Estequiometricamente, a reforma a vapor do HProp pode ser

representada como se segue na Equagao 2:

C3Hs02+ H>0 €>3C0 + 45 (2)
Equagao 2: Reacdo da reforma a vapor do Hprop 1),

ApGs essa reagdo, ocorre também a “water-gas shift reaction” (reagdo de
deslocamento gas-agua), que transforma CO em CO, e H,, como mostrada pela
Equacgao 3:

CO+ H,0 <> CO2 + H; (3)
Equacéo 3: Reagédo de deslocamento gas-agua [19).
Portanto, o processo global pode ser representado pela Equagdo 4, nos

fornecendo uma quantia de 7 mols de H,:

C3Hs0, + 4H,0 <> 3C02 + 7H, (4)

Equacao 4: Reagéo global da reforma do HProp
A reacdo de reforma pode ser catalisada por vdrios metais de transigao.
Normalmente, s3o cada vez mais utilizados catalisadores de Ni suportados em
Al,0;, MgO ou MgAI,0,4 para se impregnar o metal do catalisador, uma vez que
esses suportes promovem maior dispersdo da fase ativa, proporcionando maior
contato entre reagentes e fase ativa, e possivelmente maior nimero de sitios
ativos onde ocorrerdo as reacdes desejadas. Dentre os oxidos para suporte para
a reforma 2 vapor, os a base de alumina sdo muito utilizados devido as suas
ropriedades quimicas e fisicas. Esse 6xido oferece boa resisténcia mecanica e

tabilidade termica. O Ni aparece como um metal muito ativo nas industrias de
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catalisadores por ser extremamente barato e suficientemente ativo para
sstimular suz utilizacdo em escala industrial (426 Além disso, este metal é
geralmente utilizado para a fase ativa para conduzir a reforma a vapor de
compostos organicos, tais como metano, etanol e glicerol, devido a alta
atwidade na guebra de ligagdes C-C e C-H [27,,8). Catalisadores de metais nobres
s30 muito mais ativos, porém sdo de custo muito elevado para o uso comercial
= Catalisadores de ferro podem ser oxidados, e o cobalto dificilmente mantém
= s<tabilidade no estado metalico quando submetido a razdes de H,/H,0 tipica
g5 condicdes de reforma a vapor. Desta forma, o niquel suportado em y-Al,03
aoresenta grande vantagem, tanto sob o ponto de vista catalitico, como do

CoNOMICO.

Porém, nas condi¢des empregadas para a reforma, este catalisador tem
<= mostrado bastante sensivel a desativacdo pela deposicdo de carbono e
smterizac3o da fase metdlica ;3. Assim sendo, com o fim de prolongar a vida util
= 2 estabilidade dos catalisadores de niquel suportados, promotores de metais
2icalnos terrosos, tais como calcio e magnésio, podem ser adicionados, pois
sodem atuar como modificadores do suporte e/ou da fase ativa, aumentando a
atiidade e 2 resisténcia a desativacdo durante as reagdes a altas temperaturas,
uma wez gue aceleram a oxidagdo do carbono, reduzindo a deposi¢do de coque
. O uso de aditivos e promotores bdsicos tais como metais alcalinos tem sido
sugerido como uma alternativa para neutralizar os sitios acidos do y-Al,03 (31).
Lnd2 n3o ha na literatura referéncias sobre a reforma a vapor do acido
oropionico, sendo de dificil andlise qual a substancia que possui o melhor
gesempenho frente 3 esta reacdo. Pesquisadores mostram gque pequenas
guantidades de MgO sobre catalisadores Ni/Al,0; causou uma diminui¢do
significativa na deposicdo de coque em reagdes de reforma a vapor de etanol

gevido 2 diminuic3o da acidez suporte (3.

SERVICO DE B!Rt '0TECA E INFORMACAO
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O calcio é um metal com propriedades basicas e vem sendo testado
como catalisador por diversos grupos de pesquisa em diferentes tipos de
reacbes, tais como a reforma a seco de metano, sintese Fischere-Tropsch,
desidrogenacdo de propano e hidrodessulfurizacdo de matérias-primas de
petroleo (33. Por isto, sabe-se que o CaO tem alta atividade catalitica em
reacdes diferentes e resisténcia a deposicao de coque. Assim, neste trabalho o
efeito da adicdo de célcio sobre catalisadores Ni / Al,O; foi estudada com o
objetivo de diminuir a acidez de suporte e, consequentemente, a formagao de
etileno e também de deposi¢dao de carbono na reacgao de reforma a vapor do

acido propiénico (RVHPr).
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2 OBJETIVOS

Tendo em vista a necessidade de se encontrar rotas alternativas para a
geracdo de energia e conhecendo as vantagens obtidas pelo uso do H,, assim
como a necessidade de se propor novas aplica¢des para a biomassa resultante
do tratamento de lamas de dguas residudrias e de residuos organicos, o objetivo
deste trabalho foi preparar, caracterizar e estudar o desempenho de
catalisadores de Ni suportado em matrizes mistas Ca0-Al,03 bem como o efeito
do teor de CaO no processo de obtenc¢do de H, via reforma a vapor de acido

propidnico, um sub-produto do tratamento de dgua residuéria.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PREPARAGCAO

Foram preparados suportes mistos Ca0O-Al,0; com porcentagens massicas
de 5%, 10% e 15% de Ca em Al,Os. A obtengdo destes materiais foi a partir do
método de impregnagdo aquosa de Ca(NOs),.6H,0 em y-Al,03 comercial,
previamente tratado a 800°C, por 3h, com rampa de 10 °C.min". Na
impregnacdo, o sal de calcio foi pesado, dissolvido em &gua destilada e
adicionado a um baldo, juntamente com a Al,0; comercial, previamente
tratada. Em seguida, o baldo foi acoplado a um rotoevaporador, a baixa pressao.
Este sistema foi mantido a temperatura de 752C até a remogao do solvente.
Apds isto, os suportes foram levados a estufa, a 802C por 24h para eliminar o
excesso de solvente. Em seguida, os suportes mistos foram entdo obtidos pelo
tratamento térmico a 8002C, por 3h, com rampa de 10 2C.min"", sob fluxo de ar

sintético para obtengao das fases oxidas.

Apds a obtenc¢do dos suportes, 10% em massa de Ni foi incorporado aos
mesmos. Os catalisadores foram obtidos pelo método da impregnagao aquosa
de Ni(NOs),.3H,0 sobre os suportes preparados, seguindo os mesmos passos
descritos para a obtenc¢do dos suportes. O tratamento térmico dos catalisadores
foi feito a 500°C, com rampa de aquecimento de 10°Cmin™, por 3h, sob fluxo de

ar sintético e pressao atmosférica.



AT I Im M IiIiIm

17

3.2 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

3.2.1 ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de Raios X é uma técnica essencial
para 2 caracterizagdo microscopica de materiais. As analises por EDX, que é uma
gas wariantes da espectroscopia por fluorescéncia de raios X, proporciona
nformacdes sobre a distribuicdo elementar e composigdao quimica média dos
glementos no catalisador. Sistemas de EDX sdo montados em microscépios
eetrdnicos de varredura e usam um feixe primario do microscépio para gerar
raos X caracteristicos, uma vez que cada elemento tem uma estrutura Unica e
os eétrons de um determinado atomo possuem energias especificas e distintas
para cada tipo especifico de elemento.

Os 2tomos da amostra sdo irradiados com fétons primarios de raios X de
212 energia, e assim, sdo ejetados elétrons na forma de fotoelétrons. Isso cria
2cunas em um ou mais orbitais nestes atomos, convertendo-os em ions
mstawes. As lacunas dos orbitais internos sdo entao preenchidas com elétrons
oS orbitais mais externos, para restaurar a estabilidade do atomo. Com estas
fransicdes, pode ser emitida energia na forma de féton de raios X secundario
resutante da interacao dos fdtons primdrios com a amostra), fendbmeno
conhecido como fluorescéncia.

Ap0s incidirem na amostra, os raios X passam por uma fina janela de
Derio & incidem no cristal de Si dopado com Li, e entdo sdo produzidas cargas
eetricas proporcionais 2 energia dos fotons pelo cristal. Cada féton cria uma
carga eetrica proporcional a sua energia (E) que, por sua vez esta relacionada
com 2 freguéncia da onda eletromagnética/raio X (v), pela relagdo E=h . v,
sendo 7 2 constante de Planck. A equagdo Moseley (Equagdo 5) pode ser

reformulada em termos de energia conforme a Equac3o 6:
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v az (5)

(E/h)"=zC (6)
Onde:
E= energia dos fotons
h= constante de Planck
Z= numero atomico do elemento X

C= constante

Esta carga elétrica é transformada num pulso por um transistor. O pulso
de tensio de amplitude proporcional a energia do féton é amplificado e
transferido por um cabo até o processador de pulsos. Nele a amplitude é
medida, transformada num nimero e mostrada na tela. Fétons de energia
correspondentes a todo o espectro de raios X atingem o detector de EDX quase
simultaneamente, e o processo de medida é rapido, possibilitando analisar
todos os comprimentos de onda, também de modo simultaneo. O espectro de
raios X consiste de uma série de picos representativos do tipo e quantidade de
cada amostra (34 3s).

Foram feitas pastilhas dos catalisadores para realizagdo das analises. As
pastilhas foram coladas em fita adesiva de dupla face de carbono e analisadas
em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL (Isis System Series 300), com
detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de
resolucdo de 133eV a 5,9keV e drea de 10mm2, acoplado a um microscépio
eletronico ZEISS LEO 440 (Cambridge, England). Utilizou-se padrdo de Co para
calibrac3o, feixe de elétrons de 20kV, distancia focal de 25mm, dead time de

30%, corrente de 2,82A e | probe de 2,5nA.
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3.2.2 DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA TOTAL

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller elaboraram um método matematico
[B.E£T) gue permite determinar a drea superficial especifica, cuja base é a
determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido na monocamada, através de
adsorgdes e dessorgdes, a diversas pressdes relativas (P/Po) na temperatura do
nitrogénio liquido. Esse processo é conhecido como Fisissorcdo de N; ;3. O
conhecimento da &rea especifica de um catalisador € importante na
interpretacdo de sua atividade catalitica, uma vez que a catdlise heterogénea é
um fenémeno de superficie, e a drea superficial especifica pode influenciar na
disponibilidade dos sitios ativos em catalisadores suportados (37, Também, o
formato dos poros e sua dimensdo controlam os fendmenos difusionais de
adsorcdo de reagentes, dessorgdo dos produtos formados e podem interferir

sobre a seletividade de uma reagdo catalitica.

As técnicas de adsorgio gasosa envolvem, basicamente, a determinagdo da
quantidade de gés necessdria para formar camadas monomoleculares
adsorvidas nas superficies analisadas. A anadlise é feita colocando-se uma
determinada quantidade de amostra em um recipiente de vidro com volume e
temperatura precisamente conhecidos, e este é submetido a temperatura do N,
liquido. Nitrogénio é fornecido ao sistema em temperatura ambiente e pressao
conhecida. Entdo, é computada a quantidade molar de gds adsorvido no
equilibrio pela variagdo de pressio de gas quando quantidades de gas da porta-
amostra s3o admitidas adsorvidas sobre a amostra. Valores diferentes de P/Po
<30 utilizados e os valores do volume adsorvido sdo determinados. Com a
eguac3o de B.ET. (Equagdo 7), pode-se determinar o volume adsorvido de N,

para 2 formac3o de uma monocamada (Vm):

SERVICO DE BIBLIOTECAE INFORMACAO
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P 1
v(Po-P) T cvm

+ == (P/P0) (7)

Onde:

v=volume de N, adsorvido a pressdo relativa P/Po;

Vm=volume de N, para cobrir o adsorbato com uma monocamada;
Po= pressdo de saturagdo do N, liquido;

C= constante de saturagdo do sistema gas-sélido;

versus (P/Po) pode ser construida. E a chamada

P
Uma curva de
v(Po-P)

. - - c-1 ) 1 .
isoterma de adsor¢do. Os coeficientes angular (——=) e linear (———) sdo
cvm cvm

determinados, obtendo-se os valores de Vm e C, respectivamente. Utilizando o
Vm (cm®) obtido, determina-se a area superficial especifica (S;) do catalisador

através da Equagao 8:

Sg=n.o.Vm/m, (8)
Onde:
n=6,023x10> moléculas cm™
m.= massa da amostra em gramas
o = rea da cobertura de uma molécula de N, adsorvido (16 A%) ;35

A& Zrez superficial especifica foi determinada através do método B.E.T.,

utilizando um equipamento Quantachrome NOVA-1000.
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3.2.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A identificacdo dos componentes e estruturas cristalinas pode ser
determinada por meio da difragdo dos raios X difratados quando uma amostra é
irradiada. Cada material cristalino difrata os raios X em diferentes diregdes e
intensidade, o que torna possivel a identificagcdo de sua estrutura cristalina ss).
Qualquer radiagdo eletromagnética pode sofrer difragdo quando passa por uma
série de obstaculos ordenados de maneira regular, cuja distancia entre eles seja

aproximadamente igual ao do comprimento de onda da radiagao incidente 3.

Do mesmo modo, para que a difracdo de raios X possa ocorrer, é
necessario que o espagamento entre as camadas de atomos sobre o qual ele
incide seja aproximadamente igual ao seu comprimento de onda, e que os
centros espalhadores estejam espacialmente distribuidos em um arranjo
altamente regular 4. Um feixe de raios X, quando atinge a superficie de um
cristal em um angulo 6, tem uma parte espalhada pela camada dos atomos na
superficie. A porgdao do feixe ndao espalhada penetra a segunda camada de
atomos, onde novamente uma fragao é espalhada, e o restante passa para a
terceira camada. O efeito cumulativo desse espalhamento pelos centros

regularmente espagados no cristal é a difragao do feixe.

Neste tipo de andlise, a amostra, na forma de pd, é submetida a um feixe
monocromatico de raios X. Se for cristalina, é constituida por um grande
numero de cristalitos orientados randomicamente em relacio ao feixe
incidente. Assim, todo conjunto de planos cristalograficos serd capaz de
reflexdes e apresentard o angulo de Bragg correto para todas as possiveis

orientacBes ao redor do feixe incidente (4).

A radiacdo refletida é registrada, e o registro é conhecido como

difratograma, o gual € um grafico de intensidade de reflexdo versus angulo de
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Bragg (28). Nele, uma série de picos aparece, os quais constituem uma
caracteristica propria da substancia estudada, podendo-se identifica-la. Para

isso, utiliza-se a Lei de Bragg (Equagdo 9):

n.A=2d.sen® (9)

Onde 6 é o angulo de incidéncia do feixe, A o comprimento de onda da
radiacdo, n é a ordem de reflexdo e d a distancia entre os planos inter-

reticulares.

Deste modo, submetendo-se uma amostra cristalina a um feixe de raios X
de determinado comprimento de onda e tragando um grafico com a intensidade
de radia¢do difratada em fungdo do angulo de incidéncia, obtém-se por meio

dos méaximos de difragdo um conjunto de distancias entre os planos cristalinos.

E possivel identificar os principais minerais presentes por comparagdo
com dados de referéncia do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), uma vez que os cristais que constituem os diferentes
minerais apresentam distancias interplanares diferentes. Para essas analises, foi
utilizado um Difratdbmetro Rigaku Multiflex com radiacdo Ka do cobre
A=1,5418A, tens3o de 40 kV, corrente de 40 mA, velocidade de varredura de

22min~, com angulo 26 percorrido de 202 a 809.
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3.2.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (RTP-H2) E DESSORGAO
A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-H2)

A reducdo a temperatura programada permite determinar as fases
redutiveis do material, tendo como fundamento a medida do consumo de
hidrogénio associada com a redugao das espécies oxidadas presentes na
amostra. Esta técnica utiliza a passagem de uma mistura gasosa (hidrogénio
como agente redutor diluido em um gas inerte, argbnio, no caso deste estudo)
sobre a amostra, enquanto a mesma é submetida a um regime de aquecimento
em condi¢gdes de temperatura programada, o que permite a medida do
consumo de H, mediante um detector de condutividade térmica (DCT). Ou seja,
a RTP indica a ocorréncia de uma reagao quimica entre a amostra e a atmosfera

envolvida, que neste caso é o hidrogénio.

O funcionamento do detector de condutividade térmica (DCT) baseia-se
no principio de que um corpo aquecido perde calor numa velocidade que
depende da composi¢cdo do gas em se redor. Portanto, usa-se a velocidade de
perda de calor na medida da composigao de um gas. Nesses detectores, o corpo
guente é um filamento de um metal (Pt, W, Ni, etc.) encerrado dentro de um
bloco metalico, aquecido por corrente constante. Com a passagem do gas de
arraste sobre o filamento, o calor é dissipado com velocidade constante.
Quando ha varidavel da composicdao do gds de arraste ao longo da andlise, a
velocidade de perda de calor se altera, mudando assim a resisténcia do
filamento. A velocidade das moléculas que colidem no filamento é funcdo da
massa molecular e, como resultado, quanto menor a molécula, maior a sua
velocidade e mais alta serd sua condutividade térmica. A varia¢do da resisténcia
€ medida por uma ponte de Wheatstone obtendo-se um sinal que é enviado ao

registrador.

O perfil da RTP consiste de um ou uma série de picos, que sdo obtidos

registrando-se 2 variacdo da concentragdo do gds redutor na mistura de gases
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em funcdo da temperatura do sistema. Cada pico representa um processo de
reducdo, envolvendo um composto particular presente no sélido, caracterizado
por uma temperatura de maximo consumo de H,. A drea sob o pico sera
proporcional a quantidade total de H, consumida na redu¢do da espécie em
questdo. Os fatores que mais influenciam na curva de RTP sdo velocidade de
aquecimento, vazdo da mistura redutora, massa da amostra contida no reator e

concentrac¢do do gas redutor na mistura.

As analises de RTP foram realizadas pela introdugdao da amostra no reator
tubular de quartzo em forma de "U", o qual é colocado no forno que possui um
controlador com moddulos de programagao de rampa de aquecimento e
patamares de temperatura. A amostra de catalisador foi depositada sobre o
leito, de forma que o gas redutor nao pudesse arrasta-la. O sistema foi aquecido
a uma taxa de 102C min™ sob fluxo de 25 mL.min™ de H,/Ar ( 10% v/v) até a

temperatura de 10002C.

Para a determinagdo da drea e dispersdao metdlicas, é necessario além
dos resultados de TPR, de andlises em TPD (termodessorcdo programada de H,).
A quimissor¢do se caracteriza por um forte grau de interagao entre as moléculas
do gds e a superficie do sélido. Ela, ao contrario da fisissor¢gdo, ocorre em
temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo do gds adsorvido e, por ser uma

interacao especifica entre o gas e o sélido, ocorre em uma sé camada.

Por ser um fendmeno especifico, a quimissor¢do é utilizada na
determinacdo da drea de metais suportados e da sua dispersdo sobre o suporte.
A maioria dos catalisadores industriais & constituida por um agente ativo
altamente disperso num suporte. Por isso, principalmente no caso dos
catalisadores metalicos suportados, a determinagdo da area metalica acessivel
aos reagentes, bem como da dispersao do metal no suporte, é de grande
importancia, ja que este parametro é capaz de influenciar a atividade catalitica

desses sistemas.
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Os testes para calcular a drea metdlica do catalisador foram realizados no
mesmo aparelho utilizado para os ensaios de RTP-H,. As amostras foram
reduzidas 2 7002C por 30min sob fluxo de 25 mL.min? de 10%H,/Ar. A
guimissorcao foi efetuada a 252C através da passagem de H, puro por 30 min

em um fluxo de 25 mL.min™.

Para o cdlculo da area metalica, primeiramente calcula-se o numero total

de atomos acessiveis, utilizando a equagao 10:

_ Ventp) 6,023x1023
ST 22400 1 mear

.n (atomos/g) (10)

Onde:

N.= Nimero total de atomos acessiveis

V(CNTP) = Volume total de H, adsorvido nas condigbes padrdes (cm?)
Mc:= Massa da amostra (g).

n =razao H-M. No caso do Ni-H =1

Com isto, a area metalica é calculada como a razdo entre o nimero total de

atomos disponiveis e a densidade maxima de sitios, de acordo com a equagéo::

_ _Ns
moyx(L)

(M?/8metat) (11)
Onde:

S = Area metilica

N. = Numero total de dtomos acessiveis

Y = frac2o da massa do metal suportado

[L] = Densidade maxima de sitios, ou nimero de atomos metalicos superficiais

por m’. Esta densidade é tabelada para diferentes metais (Ni= 1,59 e**°).
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J3 para a dispersdo metdlica, primeiramente necessita-se calcular o

numero total de &tomos do metal, N; usando-se a equagao 12:

N, =20 N, (12)

Onde:

N, = numero de Avogadro

M.t = Massa de catalisador

M = massa molecular

Y = fracdo da massa do metal suportado

Assim, a Dispers3o metalica, D(%), pode ser calculada pela a Equagdo 13:

D (%) = ’1‘;— x100 (13)
t

3.2.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA

DE FOURIER  (FTIR) COM PIRIDINA ADSORVIDA.

A identificacdo dos sitios acidos foi realizada mediante a adsor¢do de
piridina gasosa (molécula sonda), utilizando a técnica FTIR (s2). A adsorgao de
moléculas-sonda acompanhada por infravermelho com transformada de Fourier
[ETIR) & particularmente interessante para a obtengdo de informagdes sobre a
forca e distribuicdo dos sitios. De maneira geral, sélidos acidos podem exibir
tanto stios de Bronsted, como de Lewis, e utilizando diferentes moléculas pode-
se guantificar 2 acidez de alguns materiais. Diferentes moléculas podem sondar

dferentes tipos de sitios acidos, provendo informagdes mais detalhadas sobre
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0s sitios acidos. As moléculas como piridina, aminas e NH; formam uma ligacdo
guimica com os prétons dos grupos hidroxila, dando informacdes sobre a

concentracdo dos sitios acidos (43).

As medidas realizadas por adsorg¢do de piridina, monitorada por FTIR, sdo
importantes porque identificam os tipos de sitios existentes no material
analisado, isso devido ao fato da molécula de piridina ser especifica, e poder
adsorver-se fortemente, ou ndo, a superficie do material em estudo. Os
melhores resuitados na determinacdo da acidez total da maioria dos éxidos
metalicos podem ser obtidos através da adsorgdo-dessor¢do de piridina, Py.
Apesar de a piridina ser menos bdsica que a amdnia, ainda é uma base
suficientemente forte e pode interagir com sitios de diferentes forgas &cidas.
Além disso, em sistemas ndo fortemente bdésicos, a piridina adsorvida n3o se
submete a reagdes superficiais, pelo menos até temperaturas relativamente

altas.

Para o estudo da acidez foram utilizados 50 mg de amostra que
inicialmente foram desidratadas a 300 2C por 1 h em fluxo de 100 mL.min* de
N, e depois resfriadas até 150 2C sob o mesmo fluxo de N,. Em seguida, as
amostras foram submetidas ao mesmo fluxo de N,, o qual foi desviado e
borbulhado em um frasco contendo piridina de modo a arrastar a piridina
gasosa durante 1 h. Na sequéncia, o fluxo foi novamente desviado, sendo
mantido apenas o fluxo de N, para retirada da piridina fisicamente adsorvida
gurante 1 h. Apds esse processo, as amostras foram analisadas através da
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), usando o

eguipamento IR Prestige-21 Shimadzu.
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3.3 EnsAIOS CATALITICOS

3.3.1 REFORMA A VAPOR

Para a realizagdo dos ensaios cataliticos, utilizou-se um micro-reator de
=0 fixo (Figura 1), de quartzo, a fim de se analisar a atividade para geragdo de

ndrogénio e 2 estabilidade dos sélidos frente aos processos de desativagao.

Figura 1: Reator utilizado nos ensaios cataliticos

Entrada dos reagentes
» Poco para introducgo do termopar

Placa sinterizada de quarizo

~—— Saida dos efluentes

O reator € montado colocando-se 13 de quartzo e quartzo moido sobre o
22 foram depositados 100mg do catalisador a ser estudado. O reator é
posconado dentro do forno tubular equipado com programagdo de
temperztura, gue faz parte da linha de reagdo catalitica (Figura 2), e é

2 mentaco continuamente com os reagentes pré-aquecidos.
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Figura 2: Esquema da linha de reagao utilizada para os testes cataliticos

A linha de reagdo consiste de controladores de fluxo, a unidade do
reator e o sistema analitico. A solugdo dgua/dcido da alimentagdo é conduzida
por uma bomba de baixa vazdo até o vaporizador. Apds sair do vaporizador, na
fase gasosa, os reagentes seguem para o reator de quartzo, que fica situado
dentro do forno de aquecimento, ja a temperatura de reagdo. A mistura
efluente do reator passa por um condensador, onde ocorre a separagao das
fases liguida e gasosa. A fase liquida fica retida até o final da reagdo, quando é
coletada para andlise dos produtos formados. A fase gasosa atravessa
primeiramente um filtro empacotado com silica, cuja fungdo é reter possiveis
vestigios da fase liguida. A andlise da fase gasosa foi realizada em linha em um
cromatografo a2 gas VARIAN modelo CP-3800, com dois canais. O cromatdgrafo

€ acoplado por uma interface ao computador, o qual por meio de um software



30

realiza 2 injec3o da amostra a ser analisada automaticamente, pelo
acionamento da valvula de injec3o e a integragdo dos picos do cromatograma. O
cromatografo contém dois detectores de condutividade térmica e duas colunas
empacotadas, uma peneira molecular que utiliza N, como gas de arraste para a
guantificacdo do H,, e outra Porapak-N que utiliza He como gas de arraste para

2 guantificac3o de N,, CO,, CH,4, CO e CoH,.

O reztor foi alimentado com a mistura dgua/acido propibnico na razao

molar de 4:1, que é a razdo estequiométrica da reag¢do, a vazdo de 2,5 mL.h™.

Antes das reagdes, os catalisadores foram reduzidos a 7002C, por 1h, sob
fluxo de H,, com rampa de aquecimento de 102C.min". Esta é a etapa final do
processo de preparacdo do catalisador, pois é onde ocorre a redugdo dos 6xidos
oresentes 2 forma metdlica, a fim de torna-los ativos para a reagdo quimica.
Este processo é realizado geralmente no interior do préprio reator catalitico
para evitar contato do metal com o oxigénio do ar, o que provocaria uma
imediata reoxidacdo, inutilizando o catalisador. Apés a ativagdo, o sistema foi
“mpo com fluxo de gés N, ultra-puro até alcangar a temperatura de reagdo, de

e00=C.

Apos o tempo de reagdo estudado (5h), o fluxo dos reagentes foi
interrompido, o liquido foi recolhido e o catalisador foi guardado em estufa para
posteriores analises. O produto liquido foi posteriormente analisado em um
cromatografo a2 gas (Hewlett Packard) com H, como gds de arraste e coluna
capilar FFAP, operando entre 35°C e 150°C para a obtencgdo da conversdo do
acido propidnico. Baseando-se em curvas analiticas, a concentragdo do acido
n3o reagido foi determinada em mol.L?, multiplicando essa concentragdo pelo
volume de efluente coletado ao final da reagdo determinou-se o nimero de mol
de 2acido propidnico n3do reagido (Nsqual) € @ conversdao total do acido

propidnico (X), de modo apresentado a seguir.
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3.3.2 CALCULOS RELATIVOS AO TESTE CATALITICO

Apds os testes cataliticos, foram realizados calculos para quantificar a

conversao do acido, formacdo gasosa e a seletividade para o H,.

3.3.2.1 CALCULOS DAS CONVERSOES DO ACIDO

Os efluentes liquidos, contendo reagentes ndo convertidos e produtos
obtidos, foram condensados e analisados em um cromatégrafo a gas para a
obtencao da conversdo dos acidos. Baseando-se em curvas analiticas feitas a
sartir dessas substancias puras, a concentragdo do acido ndo reagido foi
geterminada em mol.L?, multiplicando essa concentragdo pelo volume de
sfluente coletado ao final da reacdo determinou-se o numero de mol de acido
sropidnico n3o reagido (Nresiqual) € @ conversdo total do acido (X), pela Equagao

B

X(éCidO) = ntotal- nresidualx100 (14)

ntotal

Onde n.... € o nimero de mols de acido alimentado e Nyeigua © NUMero de mols
n20 reagido.

3.3.2.2 PRODUTOS FORMADOS E SELETIVIDADE

Para determinar o numero de mols dos produtos gasosos formados,
foram feitas curvas analiticas utilizando padrdes externos de hidrogénio,
monoxido de carbono, didxido de carbono e metano, de onde foi obtido um
fator de resposta para cada gas nas condigdes de analise. Para a analise, os
produtos gasosos foram injetados automaticamente no cromatégrafo e a area
obtida relativa 2 cada gas formado foi multiplicada pelo fator de resposta de
modo 2 obter 2 frac3o de cada gas no volume do loop. Considerando o fluxo

molar totzal na saida do reator e a fracdo de cada gas, calculou-se a vazao molar



32

de cada gas, a qual foi relacionada com a vaz3o molar alimentada de acido e a
conversdo de acido propidnico. Com isso, pode-se determinar a seletividade
para cada produto formado, considerando a razdo entre mols do produto

desejado formado e mols de acido convertido como mostra a Equacio 15:

mol(i) produzido

S(seletividade) = (15)

mol (acido)convertido

Para o calculo de quantidade de carbono depositada no catalisador
(mmol.h™), foi feito um balango de massa, inserindo uma quantidade do
catalisador p6s reagdo, retirado do reator, e colocando-a na mufla por algumas
horas. Ap6s isto, calculou-se qual foi a massa perdida (de carbono),
transformando-a em unidades de mmol e dividindo-se pelo tempo de reagdo

(5h).

3.3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (M.E.V.)

A microscopia eletronica de varredura com detectores de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDX) é adequada para o estudo da morfologia de
solidos e foi utilizada para visualizar os tipos de depésitos carbonéceos ao final

da reacdo de reforma a vapor do acido propiénico.

Essa técnica faz uso, essencialmente, de elétrons secundirios. Um feixe
de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interac3o,
parte do feixe € refletida (elétrons secunddrios) e coletada pelo detector. A
imagem obtida provém das colisdes inelasticas entre elétrons e amostra. Ha

uma perda de energia com pequena mudanca de direc3o.

As fotomicrografias de MEV foram obtidas em um equipamento ZEISS
LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (modelo 7060), operando

com feixe de elétrons de 20kV. As amostras foram recobertas com 6nm de ouro
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em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein)
e mantidas em dessecador até o momento de anadlise. As condi¢cdes de
metalizac3o foram: pressdao na camara de 2,00x10°mbar; corrente de 60mA e
taxa de deposicdo de 0,60nm/s. O aparelho utilizado foi o mesmo da analise de
EDX ja citado no item 3.2.1, operando com feixes eletrénicos de 20kV e para a

analise, a amostra foi recoberta com ouro por pulverizagdo catddica (sputtering)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

4.1.1 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDX)

Com as andlises de EDX, obteve-se uma avaliagdo dos elementos
presentes nos suportes e catalisadores estudados As andlises foram feitas
selecionando-se 3 pontos distintos das amostras. A Tabela 1 apresenta a média
das quantidades massicas de Ca dos suportes e de Ni dos catalisadores com os

respectivos desvios entre as andlises.

Tabela 1: Média percentual dos metais nos catalisadores.

Quantidade (% massica)

Catalisador Ca Ni
Nominal Real Nominal Real
10NiAl.O; - - 10 10,2+1,9
10Ni5CaAl.03 5 51+0,1 10 10,4 £ 0,1
10Ni10CaAl;03 10 9,1+0,1 10 8,8 +0,1
10Ni15CaAl;0; 15 15,6 £0,2 10 13,3+0,2
5CaAl;O3 5 4601 - -
10CaAl;03 10 9,93+0,1 - -
15CaAl;03 15 14,96 £ 0,1 - -

A composicdo massica real obtida para Ni e Ca é muito proxima da
esperada, indicando que o método de preparagao dos catalisadores foi efetivo.

Peguenas diferencas podem ser decorrentes da manipulagdo dos reagentes

durante 2 preparacao das amostras.
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4.1.2 DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA TOTAL
(B.E.T)

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores das areas superficiais dos

suportes e catalisadores.

Tabela 2: Area superficial especifica dos suportes e catalisadores

Catalisador S (m?/g)
Al,0O; 199
10NiAIl;O; 130
5CaAl,03 131
10Ni5CaAl.O3 142
10CaAl.0; 123
10Ni10CaAl.O3 115
15CaAl,0; 87
10Ni15CaAl.03 107

Pode-se observar que a adicdo de Ca ao suporte Al,0; levou a um
decréscimo no valor da drea superficial e que esse valor diminuiu
continuamente com o aumento do teor de cdlcio. Com a adigao do niquel,
observa-se um aumento no valor da drea para as amostras contendo 5 e 15% de
czlcio e uma leve diminuigdo na amostra contendo 10% de calcio. Considerando
gue o erro do equipamento é de 10%, pode-se se inferir que nas amostras com
5 e 10% de calcio que a adigdo de Ni ndo teve um efeito significativo no valor da
2rea e gue na amostra contendo 15% de cadlcio a adicdo de Ni levou a um
pegueno aumento no valor da drea superficial, que pode ser atribuido ao fato
de gue 2 area superficial para 15CaAl,0; era muito baixa, sendo aumentada pela
contribuic2o de area do préprio Ni. A diminui¢gdo no valor da area pode ser
atribuida, possivelmente ao recobrimento da superficie do suporte pelas

particulas de oxidos de calcio que se depositam na matriz gerando a uma

nor o = INFORMACAQ
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obstrucdo parcial dos poros no suporte e diminuindo o valor de drea superficial.
Essa diminuicio também pode ser atribuida a aglomeracdo de particulas
durante o processo de impregnagdo ou a um grande tamanho de cristalito de
NiO formado sobre esse suporte apds a calcinagao, os quais podem levar a uma
reducdo da area superficial quando sua drea for menor que a do suportes;. No
caso da amostra com 15% de célcio, devido ao baixo valor de area superficial do
suporte, o aumento no valor da drea com a adi¢do de Ni possivelmente se da

devido a contribuicdo da drea superficial do NiO.

4.1.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A Figura 3 apresenta os difratogramas dos suportes e dos catalisadores
estudados. As fases cristalinas foram identificadas por comparagao com dados

da literatura JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
Figura 3: Difratograma dos suportes e catalisadores
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Uma substancia é considerada cristalina quando apresenta picos bem
definidos [finos e intensos) em seu difratograma. Ja para materiais amorfos, que
n3o apresentam ordenamento regular na estrutura a longa distancia, é
esperada 2 presenca de picos alargados e menos intensos. Esse é o caso do

suporte puro AlO,, indicando que o composto apresenta baixa cristalinidade. E
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observado gue todas as amostras possuem os picos de difragao da alumina, que
podem ser vistos no difratograma do suporte puro, atribuidos ao y-Al,03;, em 26
~ 33,15%; 37,279; 39,499; 45,789; 46,532; 60,022 e 67,30 2 (JCPDS 47-1308). Os
picos da base de dados para o y-Al,0; estdao apresentados na Figura 4, para

melhor comparagao.

Figura 4: Comparacao dos difratograma com os picos da base de dados

M”W Mriems 1ONITECTALC,
A 10NI10Ca-ALO,
10NSCa-AL,0,
W 9&" )
: " Nt i 1ON-ALO,
M 10Ca-41.0,

1]
1]
8
]
&

Intensidade (u.a.)

g_
e
E_
]
&
&
9
o
a3
g_
A
]
3
&
8

Os picos dos padroes retirados do JCPDS para NiAl,0,4, NiO e CaO também
est3o apresentados nos difratogramas das amostras, para melhor comparagao,

na Figura 5.

Para as amostras que contém calcio, ndo foi possivel detectar nenhuma
fase referente 20 Ca0, indicando boa dispersao da fase no suporte. A literatura
sugere uma possivel interagao do Ca com a Al,0; dada a alta temperatura de
calcinac3o do suporte, 800°C, levando a formacdo da fase CaAl,0,, a qual é de

dificil identificac3o por DRX dada a baixa cristalinidade das amostras (3],

Nos difratogramas das amostras que contém niquel, os picos em 26 ~
31,40°; 37,01%; 44 99°; 59,65° e 65,53° podem se referir ao composto aluminato

de niguel, NiAlLO. (JCPDS 10-339), uma vez que os compostos aluminato e
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alumina apresentam padrdes de difracdo muito similares. Por essas analises, as
amostras também podem apresentar a presenca de NiO, evidenciada pelos
sinais em 20 ~ 37,26 % 43,29 ° e 62,89 ° (JCPDS 78-643). Sendo os picos
referentes ao NiO mais evidentes nas amostras contendo 5 e 15% de célcio,
indicando uma maior cristalinidade dessa fase nestas amostras, sugerindo
espécies de NiO menos dispersas no suporte.

Figura 5: Comparacgéo dos difratograma com os picos da base de dados para NiAl,O,4, NiO e
CaO.
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4.1.4 REDUGAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (RTP)

A reducdo a temperatura programada (RTP) é uma ferramenta poderosa
para se estudar o comportamento da redugao de fases oxidas em catalisadores
suportados, e em alguns casos é possivel obter também o grau de interagdo do
oxido com o suporte. Os perfis de redugao das amostras sdo mostrados na

Figura 6.

Figura 6: Perfis de RTP dos catalisadores

10NiAL
10NiSCaAl
a1 585
- Y
3 7
= \ 2
/ i
s ;; i g i :‘ 811
: i £ i kors,
- / \ se2 s
2 N\ H !
3 ; N 3
: / \ 2
S i Y < ¢
/ 4 = :
\ 206 P y
320 Y\ ¥
,m..,,/ \",
\ "
- LY
T i T T T i T M T T T T T v T
* 200 400 600 860 1080 8 200 400 500 800 1000
Tempo (h} Temperatura {"C)
16Ni10CaAl 10Ni15CaAl
- e
= JATN- - |
- il N s |
£ O N B e 2 11 e
: YAVAN F A
i 3 i A Y
H L \ £ \ 708
g Loed2 'E 383 ;
g Wy H A |
! & §% 4
= | £ [y 851
= 1 3 Y )
3 ;Y
i
- Y -
T T T 1 T T T 4 - T 1
2 420 &00 800 1000 g 290 4C0 B30 SCC 1000
Temperatura ('C} Temperatura (°C)

A amostra 10NiIAl apresenta trés regides principais de redugdo. O
primeiro pico loczlizado em 320°C pode ser atribuido a reducdo de particulas da

espécie NiO livres, ou seja, com fraca interagdo com o suporte. J& o segundo
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pico, em 610°C ,de acordo cbm a literatura, é referente a reducao de compostos
com interacdo do tipo ndo-estequiométrica de niquel-alumina (NiO-Al,03)4s;. Os
picos localizados acima de 800°C representam a reducdo das fases de niquel em
forte interagdo com o ‘supbrte, na forma de aluminato de niquel, NiAl,04. O
NiAl,O4 tem uma estrut‘ura de espinélio, e é termicamente estdvel, requerendo

altas temperaturas para reduzir .

De acordo com essés perfis de RTP, a adigdo de cdlcio causou uma
reducdo na interacdo entre o metal e suporte, como pode ser notado pelo
aumento da intensidade dos picos em menores temperaturas referentes a
espécies de niquel em fraca ou média interagdo com o suporte quando
" comparado 3 amostra NiAl. Este fato estd de acordo com a literatura (47) €
provavelmente ocorre devido a uma competicdo entre o calcio e o niquel para
interagir com o suporte Al,03, causando a formagdo de espécies de niquel com
menor interagdo com a alumina. Além dos picos citados para a amostra 10NiAl,
nestes perfis também foram observados dois picos adicionais nas regides de
500°C e 700°C. De acordo com Ashok e colaboradores (45), estes picos podem ser

referentes a interagdo NiO-CaO com diferentes forgas.

Além do RTP, também foram feitos ensaios de TPD- H2 para a obtengao

dz 2rea e dispersdao metalica apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Area metalica e dispersdo do Ni obtidos por TPD-H,.

Amostras Dispersdo metalica (%) Area metalica (m%g™)

NiAl 7,9 52
10NiSCaAl 3,3 22
10Ni10CaAl 3,6 24

Pode-se observar nos resultados de dispersdao metélica da Tabela 3, que a

adic3o de calcio levou 2 uma diminuicdao da dispersio metalica, indicando
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aglomeracdo das espécies de Ni metdlico com a adi¢do de cdlcio. Isso ocorre
devido a menor interacdo do Ni com o suporte, possivelmente devido a
formacdo de CaAl,0, conforme sugerido nas analises DRX, as quais
enfraquecem a intera¢gdo do Ni com a alumina e levam a espécies mais
redutiveis, conforme observado por RTP. Isso esta de acordo com os resultados
de DRX, onde foi possivel observar que a adi¢do de Ca levou ao surgimento de

picos mais definidos de NiO, indicando espécies mais aglomeradas.

N3o foi possivel obter-se a drea e dispersao metdlica para o catalisador

10Ni15CaAl, uma vez que as medidas ndo mostraram confiabilidade.

4.1.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR) COM PIRIDINA ADSORVIDA.

Segundo a literatura ) a piridina pode se ligar a superficie de materiais
sélidos acidos de forma coordenada, o que caracteriza a existéncia de um sitio
acido de Lewis, ou podendo se ligar na forma de um ion piridinion, o que
caracteriza a existéncia de um sitio acido de Bronsted, conforme apresentado
na Tabela 4. A piridina pode interagir com a superficie de um sistema oxido de
trés formas: (i) um par de elétrons ndao compartilhado pode se ligar ao H do
grupo OH superficial fracamente acido, produzindo uma fraca perturbacao na
molécula adsorvida; esta interacdo é representada por [Py-H]; (ii) se a acidez de
Bronsted do grupo OH superficial for suficientemente alta, um préton pode ser
extraido para formar uma espécie idnica piridinica, representada por PyH" ou
[Py-B]; (iii) o par ndo compartilhado do nitrogénio pode interagir por doagdo de
carga o para o centro catidnico superficial insaturado coordenativamente,

atuando como sitios acidos de Lewis, simbolicamente [Py-L] so;.



Tabela 4: Regido de adsorgao da piridina em soélidos acidos [50]
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Piridina ligada ao Piridina ligada de forma fon piridinion
hidrogénio (cm™) coordenada (cm™) (em™)
1400-1477 1447-1460 1485-1500
1485-1490 1488-1503 1540
1580-1600 ~1580 ~1640
1600-1633

A Figura 7 apresenta os espectros FTIR com piridina adsorvida para a série

de catalisadores e para os suportes.

Figura 7: Espectros de FTIR relativos & adsorgdo da piridina para as amostras
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A alumina pura, segundo resultados obtidos por estudos da literatura (s,
exibe bandas em 1449, 1491 e 1614 cm-1, caracterizando fortes sitios acidos de
Lewis. Nota-se que nos espectros obtidos neste trabalho, a alumina mostrou
bandas proximas a esses valores, com numeros de onda de aproximadamente
1415, 1494 e 1633 cm™, como pode ser melhor visto na Figura 8, onde
mostram-se os graficos das amostras de forma separadas, com o nimero de

onda atribuido a cada banda usando o auxilio do programa OriginPro.
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Figura 8: Espectros de FTIR relativos & adsorgdo da piridina para cada amostra com os

comprmentos de onda das bandas.
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Através destes espectros, nota-se que todas as amostras apresentaram
vibracdes em torno de 1410, 1490 e 1630 cm™, indicando a presenca de apenas
sitios de acidos de Lewis nas amostras. Com essa técnica, nao foi possivel
observar mudanca no tipo de acidez do suporte com a adigdo de Ca, tendo em
vista que ndo se observou mudangas nos espectros com a adigdo do mesmo
(Fig. 8). Com a adi¢do de niquel, observa-se a presenga das mesmas bandas
caracteristicas do suporte, porém, deslocadas para menores numeros de onda,
o que pode ser devido ao maior valor de massa molecular do Ni quando

comparado ao Al (Lei de Hooke).

4.2 ENSAIOS CATALITICOS

A Tabela 5 apresenta os valores de conversdo do acido propidnico e o
volume de efluente liquido coletado ao final da reagao de 5h para as reagdes de

reforma a vapor. Os valores de conversdo foram calculados conforme a Equagao

14.

Tabela 5: Efluente liquido coletado e conversao do acido propidnico.

Catalisador Efluente liquido(mL) Conversao (%)
NiAl 8,0 36
10CaAl 10,0 82
10Ni5CaAl 8,5 89
10Ni10CaAl 6,5 64
10Ni15CaAl 5,5 87

A Tabela 6 apresenta a seletividade média em produtos gasosos
formados na reforma a vapor do 4cido propibnico, a razdo dos produtos H,/CO,
e a formac3o de carbono. A Figura 9 mostra o rendimento dos produtos gasosos

formados durante a reacdo de reforma a vapor do 4cido propibnico.
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Tabela 6: Seletividade em produtos gasosos (mol prod./mol &c.prop convertido), razéo H,/CO;
(mol/mol) e carbono formado (mmol/h)

Catalisador H, CH, co Cco, H,/CO, (o
. -4
NIAI 21 | 020 | 0,14 | 1,00 21 2 0x10
10Ni5CaAl | 1,7 | 0,15 | 0,12 | 0,78 22 1,1x10°
10Ni10CaAl | 1.8 | 027 | 0,15 | 0,88 20 1,4x10°
10Ni15CaAl | 1,7 | 0,45 | 0,19 | 0,99 18 43x10°

Figura 9: Rendimento dos produtos gasosos formados durante a reagéo de reforma a vapor do

acido propibnico.
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De acordo com a Tabela 5, observa-se que o catalisador NiAl apresentou
a menor conversao de acido propiénico e um dos maiores volumes de liquido

coletado dentre os catalisadores. Além disso, apesar da baixa conversao de
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icido propidnico, o catalisador NiAl foi o que apresentou maior seletividade

para produtos gasosos (Tabela 6 e Figura 9).

Com a adi¢do de Ca observa-se um aumento na conversao, porém esse
aumento ndo mostra uma relacdo direta com o teor de Ca, sendo que as
amostras com 5 e 15% apresentaram os maiores valores de conversao.
Verificando o efeito da adi¢do de calcio nos produtos gasosos, observa-se que a
adicdo de célcio influenciou as conversdes em CH, e CO, sendo observado um
aumento na formacgdo desses produtos com o aumento do teor de célcio. Além
disso, com o aumento do teor de calcio, observa-se uma menor quantidade de

liquido formado e uma maior formagdo de carbono.

Considerando a reacdo de reforma a vapor do acido propidnico (Equagdo
4: C3HO, + 4H,0 - 3C0; + 7H,) a razdo H,/CO, tedrica seria de
aproximadamente 2,3 (mol/mol). Pela Tabela 6, observa-se que as razdes
obtidas experimentalmente foram bem préximas da téorica, com valores um
pouco abaixo do que seria obtido pela estequiometria, indicando que ha uma
menor formacio de H, em relagdo ao CO, esperado, sugerindo a ocorréncia de
reacdes laterais que favorecem a formagdo de CO,. Observa-se também que
com o aumento da adicdo de cdlcio ocorre uma diminuigdo da razdo H,/CO,

indicando uma maior formagado de CO, em relagao ao H,.

A fim de verificar o efeito do calcio na seletividade da reagao, realizou-se
um ensaio de reforma a vapor do acido propidnico com o suporte 10CaAl, onde
observou-se uma alta conversdo associada a um grande volume de liquido
(Tabelz 5), indicando uma alta seletividade do suporte para produtos liquidos. O
suporte AlLO; também foi testado, porém ndo apresentou atividade para a
conversao do 2cido propidnico. A andlise do efluente liquido do suporte 10CaAl
apresentou dois picos, um referente ao acido propidnico (12,5min) ndo
convertido e o outro em maior intensidade em tempo de retengdao mais baixo

(3,2 min), o qual n3o foi identificado.
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Comparando esse resultado com a andlise dos efluentes liquidos dos
catalisadores, observou-se resultados serﬁelhantes, onde os catalisadores com 5
e 15% de célcio apresentaram, além do pico do &cido propidnico um pico na
regido de 3,5 min, que apresentou menor intensidade para a amostra com
NiSCaAl e maior intensidade para a amostra Nil5CaAl. Jd para a amostra
Ni10CaAl, o pico na regido de 3,5min ndo foi observado, mas sim um pico na
regido de 2,7min, sugerindo a formagdo de outro produto liquido. Estes
resultados sugerem que a adigao do célcbio muda a seletividade da reagao dos

produtos.

Dada a escassez de trabalhos de conversdo do &cido propibnico e
considerando a semelhan¢a entre as estruturas do &cido acético e acido
propionico, fez-se uma busca na literatura de reforma a vapor do &cido acético
de modo a tentar entender melhor os resultados. De acordo com a literatura (s
a reacdo de cetonizag3o do acido acético (2CH3COOH - CH3COCH; + CO2 + H,0) é
uma rea¢do comum em materiais suportados sem fase ativa, em uma reagdo
onde este acido se converte em CO,, H,0 e acetona. Portanto, por comparagao
com nossos resultados, as andlises desses liquidos nos leva a acreditar que uma
reacao semelhante ocorre para o acido propidnico, produzindo cetona, no caso
a pentanona, a qual foi favorecida pela presenga de célcio no suporte. A reacao

e um possivel mecanismo sao apresentados na Figura 10.

Figura 10: Reacgédo de cetonizagado do acido propibnico.

2 CHCHCO0H = CHsCHCOCHCHy + COp+ K0
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De fato, em pesquisas sobre desidrogenagdo de acidos [s3; € encontrado
gue em superficies de 6xido de metal, acidos carboxilicos adsorvem tanto na
forma molecular como em carboxilatos. Estas espécies de superficie podem
decompor-se por meio de desidratagdo e descarboxilagao obtendo-se produtos
finais de decomposicdo que frequentemente incluem cetonas com 2n-1 atomos

de carbono, tal como a 3-pentanona para o acido propionico.

4.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (M.E.V.)
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