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RESUMO

A silica obtida das cinzas de casca de arroz, assim como outros suportes tais
como; ALO;, SiO;, MCM-41 e LayOs; foram utilizados como suporte para a
impregnacao de sal de niquel, gerando precursores cataliticos de niquel.

As cinzas de casca de arroz (CCA) foram obtidas por lixiviacdo acida com dcido
cloridrico, e impregnados pelo processo de via umida, com solu¢do em excesso de
NiNOs.6 H,O, afim de obter os catalisadores de NiCCA com teores de Ni variando
entre 0,9 a 19 % de metal em peso. Para os outros suportes foi realizado o mesmo
processo de impregnacao.

ApOs pré-tratamento de ativacdo, os catalisadores foram caracterizados por varios
métodos fisico quimicos; tais como: medida de superficie, volume de poros, andlise
termogravimétrica, analise quimica por fluorescéncia de raios - X, difracdo de raios - X,
microscopia eletronica de varredura, termo reduc@o a temperatura programada. A fase
metélica foi caracterizada através de medidas de adsorcdo quimica de hidrogénio. Para
quantificar a capacidade desidrogenante do niquel suportado e, avaliar a atividade
metdlica dos catalisadores, empregou-se a reacdo de desidrogenacdo do cicloexano a
300°C e pressdo atmosférica.

Os catalisadores preparados e devidamente caracterizados foram empregados na
reacdo de reforma seca de metano, visando a obtencao de hidrogénio e gis de sintese.

Antes da reacdo de reforma, os catalisadores foram reduzidos a 500 0C, sob
atmosfera redutora de hidrogénio. Ap6s redugdo os catalisadores foram colocados em
contato com a mistura: 10% de CH,; (metano) e 10% de CO, Para o desenvolvimento

da reagdo de reforma de metano com CO,, empregaram-se as temperaturas reacionais de



500°, 600° e 700° C. Os produtos gasosos reacionais foram recolhidos em saco especial
e analisados em equipamento dotado de detector de infravermelho. O tempo da reacdo
foi de seis horas.

Apoés andlise dos resultados, pode-se constatar que a temperatura racional de
500°C, a seletividade em relagdo ao hidrogénio para todos os catalisadores é menor que
50%. Entretanto, a 700°C, no caso do catalisador de niquel suportado em cinza de casca
de arroz, chega-se a uma seletividade para o hidrogénio de 97% para o catalisador com
teor de niquel de 10,5% , e de 100% quando se trata do catalisador com de niquel sobre
MCM-41. Ainda nesta temperatura, a seletividade em hidrogénio para o catalisador de
niquel sobre CCA, com o mais alto teor de niquel é fortemente inibida provavelmente
pelo efeito de desativacdo causada por coque. Pode-se ainda observar a presenca de um
maximo na razdo das seletividades H,/CO, para todas as amostras cataliticas e nas
vdrias temperaturas.

Cumpre ainda ressaltar que as conversdes para os catalisadores de niquel
suportados em CCA, assumem valores maximos de 82% para o CO,, e de 94% para o
metano, ambos para o catalisador com teor de niquel de 10,5%. Para os outros
catalisadores, as maiores conversdes foram verificadas para o catalisador de niquel

sobre alumina.
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ABSTRACT

Silica obtained from rice husk ash, as well as other support such as Al,Os, SiOs,
La;O3 and MCM-41 were used as support for the impregnation of nickel salt, resulting
in nickel catalyst precursors.

The rice husk ash (RHA) was obtained by leaching rice husk ash with
hydrochloric acid, and impregnated by wet process with excess solution NiNOs. 6 H,O
in order to obtain NiCCA catalysts with Ni contents varying between 0,9 — 19% of
metal mass. The same impregnation process was carried out for the other supports.

After pre-tratament of activation, the catalysts were characterized by various
physic-chemical methods, such as specific area and pore volume, thermogravimetric
analysis, chemical analysis by x- ray fluorescence, x- ray diffraction, scanning electron
microscopy, temperature programmed reduction. The metallic phase was characterized
by measurements of chemissorption of hydrogen. To quantify the ability of nickel
supported dehydrogenation and evaluate the activity of metal catalysts, employed the
reaction of dehydrogenation of cyclohexane to 300°C and atmospheric pressure. The
catalysts prepared and properly characterized were employed in the reaction of dry
reforming of methane in order to obtain hydrogen and syngas.

Before the reform reaction, the catalysts were reduced at 500°C, under a reducing
atmosphere of hydrogen. After reduction the catalysts were placed in contact with the
mixture: 10% of CHy (methane) and 10% of CO,. In order to develop the reforming
reaction of methane with CO,, reaction temperatures of 500°, 600° and 700°C were
used. The reaction gaseous products were collected in special bag and analyzed by

equipment of infrared detector. The reaction time was six hours.
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After analyzing the results, it can be seen that the reaction temperature of 500°C,
the selectivity for hydrogen with respect to all the catalysts is less than 50%. However,
the 700°C in the case of nickel catalyst supported on rice husk ash, arrives at a
selectivity for hydrogen of 97% for the catalyst with nickel content of 10,5%, and 100%
if the catalyst with nickel on MCM-41. Even at this temperature, the selectivity to
hydrogen for the nickel catalyst on CCA, with the highest nickel content is strongly
inhibited probably due to deactivation caused by coke. Can also observe the presence of
a maximum selectivities in the ratio of H,/CO for all samples and the various catalytic
temperatures.

It should also be noted that the conversions for the nickel catalysts supported on
CCA, assume maximum values of 82% CO, and 94% for methane, both for the catalyst
with nickel content of 10,5%. For other catalysts, the conversions were observed more

for the nickel catalyst on alumina.
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INTRODUCAO



I.1 - INTRODUCAO

Atualmente, pode-se observar um crescimento no nimero de especialistas que
relacionam o aumento da emissdo de gases de efeito estufa, como por exemplo, o
diéxido de carbono (CO;) e o metano (CHy), ao aumento da temperatura média anual do
planeta, fendmeno conhecido como aquecimento global. Este fator, associado a reducdo
das reservas de fontes fdsseis de energia, ao aumento do preco do petréleo e da
demanda energética mundial, principalmente nos paises em desenvolvimento como o
Brasil, India e China, tém incentivado a utilizacio de fontes renovaveis de energia. O
elevado potencial das fontes renovaveis no mundo evidencia a oportunidade em se
utilizar aquelas com menores impactos ambientais, em particular no Brasil, onde os
potenciais hidrdulico, solar e edlico sdo elevados e o etanol da cana-de-acticar é
produzido a precos competitivos.

O gds natural conquista uma participacdo cada vez maior na matriz energética
brasileira. Em todo o mundo, as atencdes tém se voltado para tal combustivel, ndo
somente pelo seu potencial de prover estabilidade ao sistema elétrico e mitigar o risco
hidrolégico através da operacdo das usinas térmicas para geracdo de eletricidade, mas
também pelos inquestiondveis beneficios ambientais que o gis natural apresenta frente a
outras opcoes fosseis.

Neste mesmo sentido, a aplicacao das tecnologias do hidrogénio é considerada por
muitos especialistas como uma alternativa a utilizacao dos atuais combustiveis fosseis
nos transportes, ja que se trata de uma opg¢do que apresenta baixissimos impactos
ambientais locais. Entretanto, o hidrogénio nao € encontrado na natureza na forma livre,
devendo ser produzido por algum processo, uma vez que ele se encontra normalmente
ligado a algum outro elemento ou composto quimico.

A utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético produzido a partir de
biomassas e biocombustiveis (como o etanol) ou utilizando a energia elétrica produzida
a partir de fontes renovaveis (hidroelétrica, edlica e solar fotovoltaica), transformando
eletricidade em energia transportdvel e armazendvel, vem sendo avaliada como uma das
formas mais eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente quando
associada a utilizacdo de células a combustivel para conversdo do hidrogénio em
energia elétrica.

Quanto aos combustiveis fOsseis, o gds natural responde por 48% da produgao
mundial de H,, o petréleo por 30% e o carvao por 18% aproximadamente, diante da

producdo de 480 bilhdes m’/ano de hidrogénio (Armor,1999). E importante lembrar



que, quando se utilizam combustiveis fésseis para producdo de hidrogénio, o CO; € um
importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior € a producao relativa de
CO,, que € o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre os combustiveis fosseis,
o gas natural é o mais adequado a producdo de H, devido ao seu maior conteido
relativo de hidrogénio e também porque as reservas mundiais comprovadas de gas
natural ja excedem as de petréleo e, com crescimento continuo, esta tendéncia deve ser
mantida no século XXI (Lunsford, 2000).

A utilizacdo do gds natural para geracido de hidrogénio constitui 0 primeiro passo
para a chamada “Economia do Hidrogénio” devido a ampla infra-estrutura de
armazenamento e distribui¢do ja existente, além da tecnologia de conversdao econdmica
e tecnicamente vidvel. No Brasil, o gds natural tem tido uma participacdo discreta na
matriz energética. Em 1998, sua producdo foi de 32 milhdes de m’/dia, representando
menos de 3% do consumo total de energia primdria. Desse total, cerca de 40% era
reinjetado nos pocos das reservas associadas para aumentar a extracdo de petrdleo e
outra grande parte queimada na boca do poco por falta de mercado (Turdera, 1997).
Mas este cendrio estd mudando e o aquecimento do mercado de gas natural € visivel,
principalmente apds a inauguragdo do gasoduto Brasil- Bolivia em dezembro de 1998.

O metano é o principal componente da maioria das reservas mundiais de gas
natural. Quase todas as opcodes de transformacdo quimica do metano envolvem sua
conversao inicial a gds de sintese. O gds de sintese € uma mistura de monéxido de
carbono e hidrogénio produzidos pela reacdo catalisada entre um hidrocarboneto e dgua.
O gés de sintese pode ser produzido a partir de qualquer fonte de carbono, variando-se
de gas natural, produtos de 6leo a carvao e biomassa.

A conversdo de géas natural em gis de sintese gera hidrogénio que, além de ser
matéria-prima fundamental nas unidades de hidrotratamento e hidrocraqueamento das
refinarias e das inddstrias petroquimicas (Dry, 1984) é um combustivel ideal para a
tecnologia de células a combustivel, que promete ser uma alternativa estratégica para a
conversdo de energia, devido a alta efici€éncia energética e baixa polui¢ao.

Outro fator relevante é a conversdo do gds natural em combustiveis liquidos, na
faixa da gasolina e diesel, sendo chamada tecnologia GTL (gas-to-liquid), onde se
utiliza o gds de sintese como matéria-prima na sintese de Fischer-Tropsch (FT), para a
producao de liquidos.

Hoje o gés natural é fonte preferencial para H, e gis de sintese. Existem varias

rotas cataliticas para a produ¢do de gis de sintese a partir do gds natural, incluindo: (a)



Reforma do metano com vapor, a qual usa uma reacdo catalitica endotérmica entre gas
natural e vapor d dgua (expressa mais de 50% da producdo de H; hoje); (b) Reforma
autotérmica que € uma combinacao da oxidac¢do parcial e da reforma a vapor do metano
que produz uma razao H,/CO entre 2 e 1 no gis de sintese resultante (razao preferencial
para aplicacdes GTL, para sintese de Fischer-Tropsch); (c) Oxidagao parcial catalitica,
reacdo entre o gas natural e O, sobre um catalisador que permite a combustao parcial a
H, e CO; (d) Reforma com CO, (reforma seca), reacdo atrativa para a geracao de gis de
sintese, contudo, os problemas sdo substanciais incluindo a necessidade de se purificar
freqiientemente o CO, impuro (Armor, 2005). Este trabalho focalizard, principalmente,
o desempenho dos catalisadores de niquel suportados em cinza de casca de arroz na

reacdo de reforma seca do metano.



1.2 - JUSTIFICATIVAS

Do ponto de vista ambiental, o processo de reforma seca do gis natural torna-se
relevante, uma vez que o CO, € um dos responsdveis pelo efeito estufa. No Brasil, o
diéxido de carbono € proveniente de vdrias fontes, destacando-se as destilarias de
alcool, termelétricas, e unidades de regeneracdo do craqueamento catalitico (FCC),
suscitando assim, o interesse em sua utilizacdo para a reforma do gds natural com vistas
a producdo de gas de sintese.

No entanto, o principal problema na geracdo de gis de sintese e hidrogénio é
relativo ao catalisador. Entre outros requerimentos o catalisador deve ser eficiente, deve
possuir estabilidade razodvel durante um longo periodo de tempo, ser resistente a
depdsitos de carbono e a temperatura (Schmal, 2005). A escolha adequada do
catalisador terd conseqiiéncias diretas nos custos do processo de producido de gis de
sintese. Desta forma, a utilizacdo de sistemas cataliticos mais eficientes e/ou a
otimizagdo do desempenho dos mesmos em processos tradicionais passam a ser de
fundamental importancia, que € a base deste estudo. Portanto, o desenvolvimento de
novos catalisadores € o grande desafio para um processo catalitico de geracdo de
hidrogénio via reforma com CO,. Procuram-se novos materiais, que apresentem alta
atividade e estabilidade catalitica, além, de um baixo grau de desativagdo. Desta forma,
faz-se também importante, a questdo do aproveitamento da biomassa, o que pode
resultar em catalisadores eficientes e de baixo custo.

A atual crise no abastecimento de energia traz novamente a discussdo a
necessidade da introdugdo de novas fontes de energia primdria na Matriz Energética
Nacional. Neste contexto, a utilizacdo de fontes dispersas de energia, em particular a
biomassa, aparecem como uma oportunidade de singular importancia, por colaborar na
oferta de energia do sistema interligado do Pais. Trata-se de geracdo descentralizada e
préxima aos pontos de carga, com equipamentos e combustivel nacional (residuos de
processo). Existem vdrias formas de conversdao da biomassa em energia, sendo que as
mais utilizadas sdo a combustao direta, a gaseificacao e a pirdlise.

A questdo ambiental, com a necessidade de minimizagdo das emissdes globais de
CO2, é um ponto favoravel ao uso da biomassa, pois quando esta é queimada, CO2 é
liberado na atmosfera; entretanto, esse gds que havia sido absorvido pelas plantas
durante a fotossintese, mantendo constante a sua quantidade na atmosfera.

Vantagens como estas, fazem com que a biomassa seja uma opcdo estratégica

para o Pais, s6 dependendo de politicas adequadas para sua viabilizagdo. Vale ressaltar



que os distintos cendrios apresentados nas macrorregides do pais influenciam
diretamente nos parametros de utilizagdo da biomassa como fonte de energia.

De maneira geral, a biomassa assim empregada enquadra-se perfeitamente no
conceito do desenvolvimento sustentdvel, pois permite a criacdo de empregos na regiao,
dinamiza as atividades econdmicas, reduz os custos relativos a distribuicdo e
transmissdo da energia gerada e, quando utilizada de forma sustentdvel, ndo agride o
meio ambiente.

Além de ser um dos alimentos mais consumidos no mundo, o arroz € uma fonte
excepcional de biomassa: sua casca, que hoje € praticamente descartada, representa 25%
do peso de todo o material colhido. A produg¢do de casca de arroz no mundo chega a 80

milhdes de toneladas por ano. Isto representa, por exemplo, na India, a produgio
de 22 milhdes de toneladas anuais, gerando 200x10° MJ de energia (Natarajan et al.,
1998).

O residuo resultante do processo de geracdo de energia da casca de arroz, ou seja,
a cinza da casca de arroz (CCA) pode ter diversas aplicagdes, pois sua constituicao

final consiste na silica amorfa, material muito utilizado como suporte para
catalisadores, dentre outras aplicacdes, dependendo das caracteristicas obtidas. A silica
proveniente das cinzas de casca de arroz apresenta uma elevada drea especifica,
ponto de fusdo elevado e alta porosidade. A CCA amorfa comumente é extraida
por lixiviacdo dcida, pirdlise e processo de remocao de carbono (Tsay, 2000).

Assim, esta dissertacdo serd dividida em duas partes: na primeira, abordaremos os
catalisadores de 6xido de niquel suportados em cinza de casca de arroz (CCA) e, na
segunda parte, os catalisadores de 6xido de niquel suportados em alguns suportes
tradicionais, como alumina e silica industrial, entre outros menos tradicionais, como:
La;O3, MCM-41. Os catalisadores serdo preparados a partir da impregnacdo dos
respectivos suportes com nitrato de niquel hexa hidratado.

A énfase geral do trabalho consiste na obten¢do de hidrogénio a partir do
processo de reforma a seco do metano, este ultimo constituindo-se no principal
composto do géds natural. Do ponto de vista ambiental, o processo de reforma seca de

metano torna-se relevante, uma vez que o CO, € um dos responsdveis pelo efeito estufa.



L.3-OBJETIVOS

L.3.1 - Objetivo Geral

A tese tem como objetivo geral desenvolver catalisadores de niquel suportados em
cinza de casca de arroz, valorizando este tipo de rejeito proveniente da cultura do arroz,
abundante em territério nacional. Esses materiais serdo empregados na reacdo de
reforma seca do metano visando a produgdo de hidrogénio e gis de sintese. O estudo se
completa pela comparacdo desses catalisadores com outros catalisadores de niquel

suportados em outros tipos de suporte, tais como: silica, alumina, MCM-41 e La,0s.

1.3.2 - Objetivos Especificos

Visando atingir o objetivo geral, podem-se destacar os seguintes objetivos
especificos:

1) Caracterizar os catalisadores através das técnicas: Espectrometria de

Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX), Anailise
Térmica Diferencial (ATD), Termogravimetria (TG) e adsor¢ao de nitrogénio.

2) Incorporar o niquel nos vdrios tipos de suportes, através do método de
impregnacao.

3) Caracterizar os catalisadores de niquel suportados através das técnicas:
Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX),
Andlise Térmica Diferencial (ATD), Termogravimetria (TG) e Redugdo a Temperatura
Programada (RTP).

4) Verificar o efeito da variacdo do suporte na atividade catalitica de reforma seca
do metano.

5) Testar os catalisadores na desidrogenacdo do cicloexano para avaliar a

atividade dos catalisadores.
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL.1 - PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio é um dos elementos mais abundantes do planeta. Mas,
contrariamente aos hidrocarbonetos, ndo existe jazidas que permitam sua extracdo
direta. Na realidade, este elemento se encontra na natureza quase que sistematicamente;
assim, como oxigénio no caso da dgua e ao carbono no caso do gis natural. Para sua
producdo € necessdrio a presenca de uma fonte, como gds natural, biomassa, etc., além
de uma fonte de energia. As fontes de hidrogénio e de energia podem se confundir,
como no caso da producdo a partir do gas natural, ou serem completamente distintas,
como no caso da producdo de hidrogénio pela eletrdlise da &dgua. Atualmente o
hidrogénio € produzido em 96% a partir da fonte fossil (Figura 1), e o gas natural se

constitui na principal matéria prima utilizada (Hydrogen, 1995).
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Figura 1: Fontes Principais de producao de hidrogénio no mundo.

A escolha dos métodos de produgdo de hidrogénio muda segundo a
disponibilidade da matéria prima de base ou da fonte, da quantidade exigida e da pureza
desejada. Os pesquisadores das industrias desenvolvem um processo para producdo de
hidrogénio de maneira econOmica e ecologicamente satisfatéria. A producao de
hidrogénio a partir de fontes renovdveis, em particular da biomassa, estimula a
curiosidade dos pesquisadores. Isto é devido ao fato que esses processos sao durdveis,
com baixas emissoes de gases causadores do efeito estufa e baixo consumo de energia.

(Santos, 2003). A Figura 2 ilustra as vias mais comuns de producao de hidrogénio.



Figura 2: Processos de producdo de hidrogénio.

Para produzir hidrogénio, varias possibilidades estdo sendo examinadas. Algumas
dessas possibilidades ja alcancaram a maturidade tecnoldgica, enquanto outras se

encontram ainda em estado de desenvolvimento (Conte et al., 2001):

e A partir de combustiveis fosseis por reforma a vapor, oxidagcdo parcial, reforma
autotérmica e reforma seca com CO,. O combustivel preferencial é o gds natural,
mas a utilizagdo de outros hidrocarbonetos também é possivel.

e A partir da Energia Nuclear - Notadamente reatores de quarta geragdo deverdo

estar prontos em 2030 — 2040.
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e A partir da eletrlise da dgua. Para isto a eletricidade utilizada podera vir das
energias renovaveis.
® A partir da biomassa.

e A partir das algas verdes ou bactérias.

Trés opcdes se apresentam para infra-estrutura da producao:

v" Uma produgio centralizada de hidrogénio, seguida de uma distribui¢do aos
utilizadores por gasodutos, caminhdes.

v" Uma produgdo de hidrogénio descentralizada, pela eletrdlise da dgua ou por
reforma com um consumo no préprio local ou nas proximidades.

v" Uma producdo integrada nas células a combustiveis com uma reforma interna a

partir de gds natural, metanol, gasolina, etanol, etc.

IL.1.1 - A partir de Combustiveis fosseis

A producdo de hidrogénio a partir de combustiveis fésseis € atualmente o método
mais difundido. Mas ndo constitui uma solucdo definitiva, j& que todos os seus
combustiveis t€m um tempo de vida limitado. Ela poderia se constituir em uma solu¢do
no inicio para as pequenas quantidades. Sua efici€éncia € de 85-90%, além de gerar COs.

Através de razdo adequada de CO e H, obtida, é possivel aplicd-la as proximas
etapas industriais como: producao de metanol, reacdes de FT, entre outros. Diferentes
processos de obtengdo de géis de sintese resultam em diferentes razdes de CO/H,, dentre
os possiveis, podemos citar: (i) Reforma a Vapor do Gés Natural; (ii) Reforma Seca do
Metano ou com diéxido de carbono ; (iii) Reforma Oxidativa e (iv) Reforma

Autotérmica, que estdo descritos na Tabela 1 (Ruckenstein & Hu, 1999).
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Tabela 1 — Processos de Reforma de Metano.

(i) Reforma a Vapor CH; + H,O =-3H, + CO 206

(i1i1) Reforma Oxidativa CH; + »O, #2H, + CO -38

I1.1.1.1 - A Reforma a Vapor do Gas Natural

O géas natural é composto em sua maior parte de metano, mas contém também
CO; e enxofre. Este dltimo devendo ser retirado inicialmente através da dessulfurizagdo.
O processo de reforma a vapor se divide em duas reacdes, a primeira € a reagdo do
metano com a dgua, produzindo CO e hidrogénio, a segunda € a reacdo de “Water Gas

Shift” (WGS) entre dgua e CO (Rostrup-Nielsen, 1984):

CH4 ) + HzO(g) —> CO(g) + 3 H2 ) AH298K =+ 206 k J/mol (1)

CO(g) + HzO(g) — H ® + C02 ) AHzggK =- 41,2 k J/mol (2)

A primeira reacdo de reforma a vapor acontece sob catalisadores a base de niquel
em uma faixa de temperatura de 800" - 900°C para uma pressio de 25 bar, obtendo-se
um gds rico em CO e H,, contendo também COs,.

Para eliminar o CO utiliza-se as reacdes de Shift de baixa e alta temperatura,
conhecidas respectivamente como reagdes LTS (Low Temperature Shift ) e HTS (High
Temperature Shift), nas temperaturas respectivas de 200° e 400°C. Obtém-se assim, um
gés contendo essencialmente H, CO,, H,O, um pouco de CO e de CHa.

Esta etapa € seguida de uma etapa de purificacdo do gds, que pode ser feita por
adsorcdo, obtendo-se hidrogénio com 99,9999%. Pode-se também realizar a purificagdo
por processos criogénicos, seja por resfriamento nos trocadores e condensaciao do CO, o
que permite obter hidrogénio com 2 a 5% de CO, seja por metanagdo. Neste dltimo,

inicialmente elimina-se uma grande parte de CO,, fazendo-o reagir com uma solucdo de
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NaOH, o CO; se dissolve formando fons carbonatos. O CO e CO; restantes, em seguida

reagem com H; e formando metano.

I1.1.1.2 - Reforma com diéxido de carbono

A reforma do metano com diéxido de carbono, ou reforma seca, como também €
conhecida, consiste em uma rota alternativa para a producdo de gis de sintese. A
viabilidade deste processo depende da disponibilidade de CO,, em termos de custo e de
pressdo na fonte. A disponibilidade de CO, em algumas reservas de gis natural constitui
um incentivo extra para a realizacdo desse tipo de reacdo, sem a necessidade de separar
0 CO, do metano (Lercher et al., 1999; Cheng et al., 2001; Rostrup-Nielsen & Sehested,
2002).

Neste processo, o metano reage com CO; produzindo o gas de sintese, CO e H,.
A razdo H,/CO produzida neste caso € igual a 1, sendo adequada a producdo de
compostos oxigenados e monoxido de carbono com alta pureza. Entretanto, hd um
maior risco de depdsito de carbono tanto sobre o suporte quanto da fase ativa quando
comparado a reforma a vapor (Rostrup-Nielsen, 1984; Lercher et al., 1999; Cheng et al.,
2001).

O processo de Reforma a seco foi escolhido para estudo e aplicacdo neste
trabalho, visto que € um processo alternativo a reforma a vapor, porém possui vantagens
como, ter baixa razao dos produtos H,/CO, o que indica a sequéncia dos processos do
tipo Fischer-Tropsch; além de ser um processo que contribui para o meio ambiente ja
que utiliza em suas reagdes os principais gases causadores do efeito estufa, o metano e o

COa,.

I1.1.1.3 - Reforma Oxidativa
A reforma oxidativa é uma reacdo de combustdo do CH4 apresentada na reacdo
).
CHs+% 0, = 2H,+ CO AH’=-38 kl.mol’’ 3)

A combinagdo da reacdode oxidacdo parcial com uma reacdo endotérmica,
reforma a vapor ou com CO,, pode levar a solucdo para o problema da reacdo de
reforma de CO,, tendo em vista que a reforma consumird o calor gerado pela oxidagao
parcial, ja que esta reforma oxidativa € usada para minimizar problemas energéticos da

reacdo de reforma e para reduzir a formacado do carbono (Dissanayake et al., 1991).
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II.1.1.4 - Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica € uma combinagao dos dois processos precedentes, ja que,
o combustivel € misturado com ar e dgua. A oxidacdo parcial é exotérmica e o calor
liberado € fornecido a reacdo de reforma a vapor, que é endotérmica. A mistura
produzida deve ser purificada de CO, gracgas as reacOes de Shift 4gua-gés. Este processo
permite obter boa eficiéncia e pode ser utilizado para véarios combustiveis (Rostrup-

Nielsen, 1984).

IL.1.1.5 - A gaseificacio do carvao

Esta técnica foi fonte principal de H, antes da reforma, mas ndo € mais utilizada
ultimamente, exceto em paises como a Africa do Sul e a China. Ela s6 é competitiva em
lugares onde o petréleo € muito caro. Ela permite a obtencdo de eletricidade, além de

sub produtos como o hidrogénio (Soares, 2003).

I1.2 - OUTRAS FORMAS DE OBTENCAO DO HIDROGENIO

I1.2.1 - Eletrolise

Fala-se freqiientemente em eletrélise ligada a utilizacdo das energias renovdveis,
tais como energia edlica e energia solar. Isto seria interessante na medida onde a
producdo de eletricidade por este meio niao acontecesse simultaneamente com as
necessidades. Outra possibilidade seria a utilizagdo da eletricidade gerada pelas centrais
nucleares. O hidrogénio permitiria estocar eletricidade sob forma quimica e de reutilizar
mais tarde o hidrogénio (USDE, 2001). Poucos paises trabalham atualmente com esta
técnica: Franca, USA, Japdo, Brasil e Argentina, Coréia do Sul, Canada, Africa do Sul,
Suica. A eficiéncia da eletrolise é de 65%, podendo chegar teoricamente a 85%, mas
com um custo muito superior que a reforma, em razdo do custo da eletricidade, seria
preciso uma eletricidade mais barata. Ao considerar-se a reagdo, ela é contraria aquela
que se passa nas pilhas. E preciso dgua muito pura para evitar que as impurezas

perturbem o funcionamento da eletrélise (Souza, 2003).

I1.2.2 - Biomassa
A conversdo catalitica de fontes de biomassa tais como acucar e &lcoois
constituem um meio para producdo de hidrogénio através de fontes renovdveis de

energia. Entretanto, devido ao custo mais elevado da biomassa em relacdo aos
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combustiveis fosseis, exige que a conversdo da biomassa seja altamente eficiente,
requerendo assim, alta produtividade e alta seletividade. As fontes de biomassa tendem
a formar residuos carbonados durante sua conversdao em produtos gasosos, ocasionando
uma reducao no rendimento em hidrogénio.

A reacdo de reforma em fase aquosa permite que uma grande variedade de
biomassa possa ser processada. Contudo, para obtencdo de alta produtividade, a
seletividade para obten¢do de hidrogénio pode ser prejudicada. Reatores convencionais
de reforma a vapor de leito fixo representam uma abordagem efetiva para a producao de
hidrogénio, mas limita a utilizacdo da biomassa, devido a dificuldade em volatilizar
acucares, acucares hidroxilados e outros tipos de biomassa. A combinagdo dessas duas
tecnologias pode fornecer um novo sistema para uma alta produtividade e seletividade

em hidrogénio (Barbir, 2008).
I1.2.3 - A partir de Algas e bactérias

Processos bioldgicos e fotobioldgicos utilizam algas e bactérias para produzir
hidrogénio. Sob condicdes especificas, os pigmentos em certos tipos de algas absorvem
energia solar. As enzimas na célula de energia agem como catalisadores para decompor
as moléculas de dgua. Algumas bactérias também sdo capazes de produzir hidrogénio,
mas diferentemente das algas necessitam de substratos para seu crescimento. Os
organismos ndo apenas produzem hidrogénio, mas também podem limpar poluicdo

ambiental (Hydrogen, 1995).

IL.3 - APLICACOES POTENCIAS PARA O HIDROGENIO

Os setores de transporte, industrial e residencial nos Estados Unidos tém utilizado
o H, hd muitos anos. No inicio do século XIX muitas pessoas utilizaram um
combustivel denominado “gds da cidade”, que era uma mistura de hidrogénio e
mondxido de carbono. Muitos paises, incluindo o Brasil e a Alemanha, continuam
distribuindo este combustivel. Aeronaves (dirigiveis e baldes) usam hidrogénio para
transporte. Atualmente, algumas industrias utilizam hidrogénio para refinar petréleo, e
para produzir amodnia e metanol. As naves espaciais utilizam hidrogénio como

combustivel para seus foguetes (Santos, 2007).
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Com pesquisas futuras, o hidrogénio pode fornecer eletricidade e combustivel
para os setores residenciais, comerciais, industriais e de transporte, criando uma nova
economia energética.

Quando armazenado adequadamente, o hidrogénio combustivel pode ser
queimado tanto no estado gasoso quanto liquido. Os motores de veiculos e os fornos
industriais podem facilmente ser convertidos para utilizar hidrogénio como
combustivel.

Desde a década de 1950, o hidrogénio abastece alguns avides. Fabricantes de
automoveis desenvolveram carros movidos a hidrogénio. A queima de hidrogénio €
50% mais eficiente que a da gasolina e gera menos poluicdo ambiental. O hidrogénio
apresenta uma maior velocidade de combustdo, limites mais altos de inflamabilidade,
temperaturas de detonacdo mais altas, queima mais quente e necessita de menor energia
de ignicdo que a gasolina. Isto quer dizer que o hidrogénio queima mais rapidamente,
mas traz consigo os perigos de pré-igni¢cdo e flashback.

Apesar de o hidrogé€nio apresentar suas vantagens como combustivel para
veiculos, ainda tem um longo caminho de desenvolvimento a percorrer antes de poder
ser utilizado como um substituto para gasolina.

As células a combustivel utiliza um tipo de tecnologia que usam o hidrogénio para
produzir energia util. Nestas células, o processo de eletrdlise € revertido para combinar
o hidrogénio e o oxigénio através de um processo eletroquimico, que produz
eletricidade, calor e 4gua. O Programa Espacial dos Estados Unidos tem utilizado as
células de energia para fornecer eletricidade as cdpsulas espaciais hd décadas. Células
de energia capazes de fornecer eletricidade para mover os motores de automdveis e
onibus tém sido desenvolvidas. Muitas companhias estdo desenvolvendo células de

energia para usinas estaciondrias (Souza, 2003).

I1.3.1 - Células a combustivel

Uma célula a combustivel é um dispositivo de conversdo de energia
eletroquimica, que converte hidrogénio e oxigénio em eletricidade, calor e dgua. Ao
contrario de uma bateria, uma célula a combustivel ndo necessita de ser carregada e
produzird continuamente energia desde que seja fornecido o combustivel (hidrogénio).

Uma célula a combustivel consiste em dois eletrodos separados por um eletrdlito.

O hidrogénio € alimentado no anodo (-) € o oxigénio (ou ar) entra na célula a
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combustivel através do cdtodo (+). Através da acep¢do de um catalisador (platina), a
molécula de hidrogénio é decomposta em prétons e elétrons, que seguem caminhos
diferentes para o catodo. O esquema € demonstrado na Figura 3, onde de uma maneira
simplificada, ¢é demonstrado o esquema de uma membrana eletrolitica
polimérica (PEM) de célula a combustivel, em que a membrana € condutora

de prétons e separa o anodo do catodo (Hydrogen, 1995).

26
0,7y
Hidrogénio ) j; Oxigénio
a——r | D0 +——(ar)
(gas natural) o
Hy == 2PHY 4+ 2 J" DZ+"-1-H_+4-E'.'|:::3' 2 H:0
» L asusecalor
hidrogénio : " P
Anodo’ Catodo
Eletrdlito

Figura 3: Esquema de uma célula a combustivel.

Os prétons sao conduzidos através do eletrdlito para o citodo e os elétrons sdo
levados através do anodo, percorrem seu caminho através do circuito externo (fazendo
trabalho util, como o de colocar um motor em funcionamento) e voltam para o lado do
citodo na célula a combustivel. Enquanto isso, no lado do cédtodo da célula a
combustivel, o gas oxigénio (O,) estda sendo forcado através do catalisador e acaba
formando 2 dtomos de oxigénio. Cada um desses d&tomos tem uma forte carga negativa.
Essa carga negativa atrai 2 fons de H * através da membrana, que combinam com um
atomo de oxigénio e com 2 dos elétrons do circuito externo para entdo formar uma
molécula de dgua (H,O) (Wendt et al., 2000).

A voltagem de uma unica célula é cerca de 0,7 Volts. Quando as células sao
empilhadas em série a tensdo global do sistema aumenta 0,7 Volts multiplicada pelo
nimero de células empilhadas. O combustivel pode ser proveniente de um grande
numero de fontes: metano, etano, ou etanol (todos combustiveis organicos) e hidrogénio
ou hidrazina (compostos inorganicos). Com o hidrogénio na célula, pode-se descrever a
quimica das células através das seguintes reagdes:

O anodo, onde ocorre a oxida¢do do combustivel a semi-reagdo é:
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H, + 20H — 2 H,0 + 2¢ 4)

O catodo, onde ocorre a reducdo do oxigénio, a semi-reagao é:

15 0,+ H,O+2¢" -2 0H 5)

Combinando-se as duas equacdes tem-se a reacao de oxi-redugdo da pilha:

H, + 20, - H,O (6)

IL.4 - O ARMAZENAMENTO DO HIDROGENIO

Para se utilizar o hidrogénio em larga escala de maneira segura, sistemas praticos
de estocagem devem ser desenvolvidos, especialmente para os automéveis. Apesar de o
hidrogénio poder ser estocado no estado liquido, este € um processo dificil porque deve
ser resfriado a -253°C. A refrigeracdo do hidrogénio a esta temperatura utiliza o
equivalente a 25 ou 30% de sua energia total, e requer materiais € manipulacdo
especiais. Para resfriar aproximadamente 0,5kg de hidrogénio sdo necessarios SkWh de

energia elétrica (Santos, 2007).

O hidrogénio também pode ser armazenado como gés, que utiliza menos energia
que aquela necessdria para fazer hidrogénio liquido. Sendo estocado no estado gasoso,
deve ser pressurizado para se estocar uma quantidade razodvel. Para utilizacdo em larga
escala, o gis pressurizado pode ser estocado em cavernas ou minas. O gis hidrogénio
pode entdo ser encanado e levado as residéncias da mesma maneira que o gds natural.
Apesar desta técnica de estocagem ser util para a utilizagcdo do hidrogénio como
combustivel de aquecimento, ndo o € para utilizacdo em veiculos porque os tanques de
metal pressurizados necessdrios para estocar o hidrogénio sdo muito caros.

Um método de estocagem de hidrogénio potencialmente mais eficiente € na forma
de hidretos. Os hidretos sdo compostos quimicos formados por hidrogénio e um metal.
As pesquisas atuais estdo focando o hidreto de magnésio. Certas ligas metdlicas como as
de magnésio-niquel, magnésio-cobre e ferro-titanio, absorvem hidrogénio e o liberam
quando aquecidos. Os hidretos, entretanto, estocam pouca energia por unidade de
massa. As pesquisas atualmente procuram um composto que seja capaz de armazenar

uma grande quantidade de hidrogénio com uma elevada densidade energética, liberar o
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hidrogénio como combustivel, reagir rapidamente e possuir um custo

acessivel. Atualmente surge uma nova perspectiva com a descoberta dos nanotubos.

IL.5 - ENERGIA E MEIO AMBIENTE

A questdo de energia e meio ambiente € um assunto que afeta a vida de todos hoje
e podem ser percebidos diversos problemas que se agravardo ou surgirdo no futuro ndo
muito distante. De uma forma ou de outra, todas as atividades humanas sobre a Terra
provocam alteragcbes no meio ambiente. Muitos destes impactos ambientais sao
provenientes da geracao, manuseio e uso da energia.

A emissdo de didxido de carbono estd projetada para subir de 29 bilhdes de
toneladas em 2006 para 33,1 bilhdes de toneladas em 2015 e 40,4 bilhdes de toneladas
em 2030 (EIA, 2006).

Os estudos realizados em escala global para reduzir-se a taxa de crescimento dos
teores de GHG “Greenhouse Gases” na atmosfera t€ém apontado para uma série de
procedimentos de curto, médio e longo prazo, que vao desde a substituicio de
combustiveis fosseis (muitos paises estdo implementando a estratégia de substituir o uso
de carvao e/ou derivados de petréleo pelo gis natural, procurando reduzir também a
emissdo dos demais poluentes associados a estes energéticos), passando pela introdugao
de medidas que tornam mais eficiente o uso da energia e pela criagdo progressiva de
medidas legislativas de contencdo de emissdes nas grandes cidades (como as da
Califérnia, USA) (Woestman, 1995), até investimentos pesados no desenvolvimento das
fontes renovaveis de energia (como a energia edlica e a solar) e na produgdo de
combustiveis
denominados "limpos" (como aqueles derivados da biomassa e o hidrogénio), com baixa
emissao de poluentes e/ou nenhuma liberagao de COs.

O objetivo fundamental das pesquisas em andamento relacionadas a energia é
garantir o suprimento adequado de energia necessdrio para o funcionamento de
sociedades modernas, enquanto mantém os danos ambientais no minimo possivel. O
primeiro problema é a questdo do efeito estufa e de diversas outras formas de
deterioracdo ambiental. H4 sintomas de aumento do efeito estufa e estdo sendo
discutidas e implementadas medidas para diminuir a emissd@o do diéxido de carbono.

Os gases que contribuem para o Efeito Estufa (também sdo chamados de

Greenhouses — GHG) sao: didxido de carbono (CO,), metano (CH4), 6xido nitroso

(N20), clorofluor carbonos (CFC’s) que, em excesso, aumentam a temperatura na
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superficie do globo terrestre. De acordo com estimativas do relatério de emissdes de
gases de efeito estufa, de acordo com o uso de energia, realizadas pela EIA, 2009, nos
EUA, onde ha os maiores indices de emissdes de GHG, o metano corresponde a 9 % ,
enquanto o CO, 82% originado de combustivel fossil, e N,O representa 5% das
emissoes.

Porém, a demanda mundial de energia continua crescendo € o uso dos
combustiveis fésseis continuard. Estdo sendo pesquisadas e desenvolvidas tecnologias
para a utilizagdo mais limpa e eficiente e também para o seqiiestro do carbono, apesar de
que ha problema no suprimento dos combustiveis também. Embora sejam grandes as
reservas conhecidas dos combustiveis fésseis, os recursos convencionais de petrdleo e
gas natural serdo esgotados futuramente, em algumas décadas. O segundo problema é
como garantir o suprimento adequado de energia, especialmente de combustiveis
liquidos para transportes.

A opgdo imediata serd a intensificacdo do uso do carvao e de combustiveis fosseis
ndo convencionais, como o 6leo de xisto, agravando o efeito estufa. No futuro mais
distante serdo esgotados o carvao e outros fosseis também. O terceiro problema € como
suprir a energia para a civilizagdo humana apds o esgotamento dos fosseis (EIA, 2006).
As tnicas fontes disponiveis para usos em escala significativa serdo as energias solar e
nuclear. As tnicas formas conhecidas e praticiveis de combustivel portdtil para
transportes sao o dlcool, outros 6leos produzidos a partir de biomassa e o hidrogénio.

Algumas das estratégias pesquisadas atualmente referentes aos problemas citados,
principalmente ao efeito estufa, sdo:

- Melhora de eficiéncia na utilizagdo de recursos de energia;

- Descarbonizacdo dos combustiveis fosseis e seqiiestro de COy;

- Introdu¢do do hidrogénio como combustivel juntamente com célula a
combustivel;

- Maior utilizacao da biomassa;

- Outras possibilidades pesquisadas, como aumento de captura do CO; no ciclo

natural de carbono e producdo de combustiveis a partir do COs,.

I1.6 - BIOMASSA

O uso da biomassa como fonte de energia tem sido bastante ampliado e discutido,
visto que possui origem animal ou vegetal, ou seja, € extraida da natureza. Ao utilizar a

biomassa para obter energia, ocorre um balangco de emissdes de carbono, chegando até
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ser nulo, pois o carbono que € liberado de sua queima € retornado a natureza, ndo sendo
considerado como emissao causadora de Efeito Estufa.

Os combustiveis mais comuns da biomassa sdo os residuos agricolas, madeira e
plantas como a cana-de-agucar, que sdao colhidos com o objetivo de produzir energia. O
lixo municipal pode ser convertido em combustivel para o transporte, industrias e
mesmo residéncias.

Os recursos renovaveis representam cerca de 20% do suprimento total de energia
no mundo, sendo 14% proveniente de biomassa e 6% de fonte hidrica. No Brasil, a
proporcao da energia total consumida € cerca de 40% de origem hidrica e 25% de origem
em biomassa, significando que os recursos renovaveis suprem algo em torno de 2/3 dos

requisitos energéticos do Pais (Armor, 1999).

Embora grande parte do planeta esteja desprovida de florestas, a quantidade de
biomassa existente na terra é da ordem de dois trilhdes de toneladas; o que significa cerca
de 400 toneladas per capita. Em termos energéticos, isso corresponde a mais ou menos
3.000 EJ por ano, ou seja, oito vezes o consumo mundial de energia primaria (da ordem
de 400 EJ por ano) (Ramage & Scurlock, 1996). De acordo com os dados preliminares do
Balanco Energético Nacional — BEN, documento produzido pela Empresa de Pesquisa
Energética — EPE, a oferta de energia ndo renovavel no pais sofreu reducdo de quase 6%
entre 2008 e 2009. As fontes renovaveis apresentaram queda dez vezes menor (0,6%), o
que contribuiu para um perfil ainda mais renovdvel da matriz nacional. A fonte cuja
participacdo registrou maior retragdo na comparagcdo dos dois dltimos anos foi o carvao
mineral (-19,4%), muito em fun¢cdo da queda da atividade do setor siderdrgico —

fortemente afetado pela crise econdmica do ano passado.

As fontes renovaveis (produtos da cana-de-acucar, hidroeletricidade, biomassa)
responderam por 47,3% de toda a energia da matriz energética brasileira em 2009. E o
maior indice desde 1992, quando o uso da lenha e do carvdo vegetal ainda era mais
intenso no pais.

Uma das razdes para o alto percentual de renovdveis € significativa redugdo da
geracdo termelétrica. Além disto, a retragdo da atividade industrial em setores como
siderurgia e pelotizacao foi determinante para o menor consumo de alguns energéticos,
como o gas natural e o carvdao metaldrgico.

Uma das principais vantagens da biomassa € que, embora de eficiéncia reduzida,

seu aproveitamento pode ser feito diretamente, por intermédio da combustdo em fornos,
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caldeiras etc. Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos socio-
ambientais, tem-se desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversdo mais
eficientes, como a gaseificacdo e a pirdlise, também sendo comum a co-geracdo em

sistemas que utilizam a biomassa como fonte energética.

I1.6.1 - Casca de arroz como fonte de biomassa

A casca de arroz é uma capa lenhosa do grdo, dura e altamente silicosa. Na sua
composi¢do encontram-se 50 % de celulose, 30 % de lignina e 20 % de silica, em base
anidra (Silveira et al., 1996).

E considerada fonte de biomassa importante, pois é obtida de inddstrias de
processamento de arroz, e, a partir dai, ndo possui utilidade, podendo ser beneficiada,
depois da retirada parcial da umidade contida na casca, para que possa ser entio
armazenada e utilizada para obtencao de energia.

No Brasil, participa consideravelmente para obtengdo de energia, representando
o nono lugar no ranking mundial em relacdo a sua disponibilidade em toneladas
comparada a energia de barris de petroleo equivalente (Amato, 2002).

A cinza de casca de arroz (CCA), obtida pela combustdo direta da casca de arroz,
ainda possui algumas impurezas. Seu aproveitamento pode ser mdximo, se ela for
utilizada direta ou indiretamente, desde que sai da lavoura, com destino para algum fim
comercial ou industrial, pois o farelo, o gérmen e demais partes ji possuem outras
utilidades no mercado (Folleto, 2005). Torna-se, portanto, muito importante o
aproveitamento deste residuo, pois a cinza gerada da combustdo da casca possui um
carbono residual, que pode provocar poluicdo grave de solos, quando descartada no
meio ambiente; outro fator € seu teor considerdavel de silica, matéria-prima nobre, que é
empregada em diversas dreas, tais como: eletrOnica, construcdo civil, ceramica,

industria quimica, entre outros.

I1.6.1.1 — Usos diversos para os residuos da casca
Um grande ntimero de usos para esses residuos beneficiados tem sido relatado na
literatura, como por exemplo:
1) Producdo de Silica Pura:
A cinza de casca de arroz pode ser obtida a partir de diferentes métodos, a partir
da lixiviacdo, seguida de pir6lise e remoc¢ao do carbono (Tsay & Chang, 2000).

1) Carga em polimeros:
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Utilizada como reforcos de borracha natural, com objetivo de melhorar o perfil do
material em vérios aspectos, como, tensdo, dureza, elongacdo e acréscimo de massa
(Foletto, 2005).

ii1) Obtengdo de diferentes tipos de Silicato:

A silica e a silica gel (provenientes das cinzas da casca de arroz) sdo utilizadas
para sintese de glicolatos reativos e silicatos de catecolatos, por serem fontes acessiveis
e baratas de silicio. (Chandrasekhar, 1998).

iv) Adsorventes:

Um dos adsorventes mais conhecidos € o carvao ativado, que pode ser substituido
pela cinza de casca de arroz. Pode ser usado no lugar do cianeto para lixiviar ouro
(Nakbanpote, 2000 apud Folleto 2005) e também para adsor¢cao de chumbo e mercirio
de dguas residudrias (Feng (2004) apud Folleto (2005)).

v) Producdo de Cimento e Uso em Concreto:

A cinza de casca de arroz pode substituir a silica na producdo de cimento e
concreto, diminuindo altamente os custos para industria civil (Folleto 2005).

vi) Uso de cinza como suporte de catalisadores metdlicos:

Chang e cols (2001) e véarios outros autores utilizaram a cinza de casca de arroz
como suporte para preparacao de catalisadores a base de niquel.

vii) Sintese de zedlitas:

A zedlita € um material que possui como base SiO, e Al,Os. Alguns autores
sintetizam a zedlita a partir da cinza de casca de arroz (Dalai, 1985; Prasetyoko et al.,
2005).

viil) Produgdo de Carbeto de Silicio:

O uso da cinza para sintese de compostos de SiC (carbeto de silicio), materiais
usados para aumentar a resisténcia de pecas ceramicas e metdlicas (Krishnarao et al.

(1995) apud Foletto (2005)).

11.6.1.2 — Alguns métodos para obtencao das cinzas de casca de arroz, para fins de
reacoes cataliticas

O objetivo do tratamento da casca de arroz para obter as cinzas, é obter um
material mais puro, dos outros 6xidos (CaO, TiO,, Fe,O3;, MgO, e muitos outros) e
também com drea de especifica proxima ou maior que a silica comercial.

A casca de arroz foi tratada por Ahmed & Adam (2007) com 4cido nitrico de

concentracdo 1,0 mol/L por 24 horas e lavado com dgua destilada até obter pH
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constante. As cinzas foram obtidas por calcinacdo a 800°C. As cinzas foi incorporado o
metal indio, para reacao de benzilacdo do benzeno e seus substitutos.

Chang et al. (2003) desenvolveram catalisadores de CCA impregnados com cobre
para reacdoes de desidrogenacdo do etanol. Para obtencdo das cinzas, a casca
permaneceu sob refluxo por 1 hora a 100°C, numa solucao 3,0 mol/L de HCI e apds
lavada e seca, foi pirolisada num reator de quartzo tubular em atmosfera de N, por 1
hora a 900°C.

MCM-41, um dos suportes escolhidos para o presente trabalho, também pode ser
preparado a partir da CCA. Siriluk & Yuttapong (2005) prepararam o material CCA-
MCM-41 usando silicato de sédio preparado da CCA e silicato de s6dio comercial
como fonte de silica, e o brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTABR) como agente
direcionador organico. A mistura foi agitada por 48 horas e calcinada a 550°C. A CCA
foi primeiro pirolisada num reator de leito fluidizado e depois tratada com HCl 1 mol/L,
a 800C, por 1 hora. Por fim o material ainda foi calcinado a 650°C.

Della et al. (2006) obtiveram a CCA com tratamento de HCI 10% em volume;
H>SO4 10% em volume; e a mistura de HCI 10% em volume com H,SO4 10% em
volume e as calcinacdes foram de trés horas, a temperatura de 600°C e 700°C.

Chang et al. (2001) produziram suportes de Oxidos de CCA-ALOs por
impregnacao pelo método de troca i0nica de CCA com solugdo de sulfato de aluminio
sendo entdo preparados catalisadores de niquel suportados para reagdes de hidrogenacao
de CO,. O teste de reatividade mostrou que a reagdo € dependente do tamanho dos
cristais de niquel dos catalisadores.

Chang (2002) preparou CCA lixiviando em uma solu¢do 3 N de HCI em refluxo
por 1 hora e impregnou em solucdo de sulfato de aluminio formando CCA-ALOs. As
amostras foram secas a 100 °C por 24 h e calcinadas a 850°C por 2 h. A impregnagio
foi por troca idnica, em solucdo de nitrato de niquel. Obteve-se o catalisador com niquel

a4%.
I1.7 - REFORMA SECA DO METANO
IL.7.1 - Histérico da reacio de reforma do metano com CO,,

A adicdo de dioxido de carbono como alimentador na reforma tem sido

empregada na industria por anos. Fischer & Tropsch, 1928 fizeram o uso para a
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fabricacdo de gis de sintese para quimica do carbono e fabricacio de gases para reducdo
direta de minério de ferro.

Em 1984, Rostrup-Nielsen, realizou a reforma de CO, em um reator tubular na
forma de vapor convencional reforma. A reforma de CO, € mais endotérmica do que a
reacdo de reforma a vapor e isso significa que mais combustivel deve ser utilizado em
um reator para a mesma producao de gis de sintese (H, + CO). O calor transferido no
reformador de CO; é 15% maior do que no reformador a vapor.

O valor do aquecimento do produto gasoso € ligeiramente mais elevado para
reforma de CO,, mas o produto gasoso contém menos energia quimica por mol de CHy

do que a de reforma a vapor.

I1.7.2 - Reatividade
Em 1967, Bodrov & Apel'baum, descreveram a cinética de reacao de Reforma.

CO, + CH;—> 2CO + 2H, ( AH® 505 = - 247 kJ/mol)

Realizaram a reacdo com um filme de niquel e descobriram que os dados
poderiam ser apresentados por uma expressdo cinética obtida para a reforma a vapor em
semelhantes condicdes (Brodov et al., 1964).

Bodrov & Apel'baum (1967) sugeriram um modelo, que consiste numa sequencia
de reagdes, para descrever a reacdo seca de reforma em que * indica o sitio ativo na
superficie do catalisador, — indica reac¢do lenta e irreversivel, e «—— indica uma reagdo

quase equilibrada:

CH, +* — CHy* + H, 7
CO, +* «— CO + O* (8)
O*+H, «—— H,O+ * 9
CHy* + H,0 «— CO* + 2 H, (10)
CO* «—— CO + * (D

Na reag@o 7, o metano € dissociado a CHy« e Hy, e depois, através da reagcdo de
WGS ocorre producao de H,O (reagdes 8 e 9). O metano derivado de espécies CH, é
reformado com H,O para produzir 2 CO e 2 H; (reagdes 10 e 11). Se houver remogado
das etapas 9 e 10, entdo, o que ocorre € apenas o mecanismo simples de reforma a

vapor, com formacao do produto na proporcdo 1:3 de CO e H,. Dado que a reacao WGS
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¢ considerada rdpida em relacdo a primeira etapa de ativacdo e decomposicdo do
metano, pode-se esperar que a cinética seja aproximadamente a mesma para reforma de
CO; como para reforma a vapor de metano. Desde entdo o mecanismo proposto Bodrov
& Apel’baun forma o modelo inicial para estudos posteriores para reagdes de reforma.

Virios catalisadores de niquel foram testados por Jens Rostrup-Nielsen (1972)
para o estudo do equilibrio da decomposi¢do de metano e a decomposicdo do mondxido
de carbono na faixa de temperatura de 450-750°C. Verificou-se que as constantes de
equilibrios da dismutacdo de CO e das reacdes de decomposicio de metano,
influenciados por catalisadores de niquel, resultando num equilibrio deslocado para a
formacdao de CO e CH4, mais do que as reagdes usando grafite como catalisador. A
temperaturas mais baixas, o desvio € maior, tornando-se menos pronunciado com o
aumento da temperatura. O equilibrio experimental correlaciona-se com tamanho de
cristal no catalisador, para reacdes de grafite, os maiores desvios observados foram
relativos a catalisadores de niquel com cristais pequenos.

A estrutura de carbono formada, em forma de fibras, contribui também para um
desvio do célculo termodindmico de grafite. Como o tamanho deste carbono/fibra estd
relacionado com o tamanho do cristal de niquel, o tamanho do cristal Ni afeta a
formacao de carbono. Os desvios foram menores para a decomposi¢ao de CH4 do que
para a reacao de dismutagdo do CO.

Estudos das décadas de 1980 e 1990, sobre as reacdes de deposicao de carbono
sobre catalisadores de niquel foram realizadas por Rostrup-Nielsen. O principal
problema resultante da substitui¢cdo de vapor com CO,, € que os limites de carbono sdo
atingidos quando o didxido de carbono € adicionado no processo (Rostrup-Nielsen,
1992; Rostrup-Nielsen, 1988).

O desafio é encontrar solu¢des que diminuam a formacdo de carbono neste
processo; algumas solucdes podem ser a aplicacdo de metais nobres, catalisador de
niquel enxofre passivado ou reforma autotérmica com adi¢cao de CO,.

Entre os metais que sdo utilizados para reforma, o niquel apresenta maior
tendéncia para a decomposicao de metano (Rostrup-Nielsen, 1994). Uma explicacdo € a
capacidade que o niquel possui de dissolver os 4&tomos de carbono adsorvidos no cristal
de niquel, enquanto os outros metais nobres ndo possuem essa capacidade (Rostrup-

Nielsen, 1994; Alstrup, 1988).
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A reforma de CO, também tem sido estudada com varios metais nobres
(Richardson & Paripatydar, 1990; Perera et al., 1991; Vernon et al., 1992; Rostrup-
Nielsen, 1994).

A ordem decrescente de reatividade dos metais para reacdo de reforma de CO, é
mostrada abaixo, que também pode ser considerada para Reforma a Vapor (Dibbern et
al., 1986).

Ru, Rh > Ir > Ni, Pt, Pd

Porém, se for o caso da Reforma a Vapor, ao invés de Reforma com CO,, o
resultado serd uma diminuicdo da atividade, dependendo do metal (Rostrup-Nielsen,
1994). Para o metal niquel, comparando os dois processos, ndo hd muita diferenca nos
resultados, de acordo com as observacdes do Bodrov & Apel'baum (1964) em relacdo
aos metais nobres, o que significa que a superioridade de rédio e ruténio € menor e que
para este caso, os metais rodio e ruténio nao sio superiores ao niquel.

Estudos feitos para amenizar a formag¢do de carbono foram obtidos através de
testes de reacdes de reforma passivada com enxofre. A reacdo de Reforma realizada
com um catalisador parcialmente envenenado com enxofre possibilita uma formacao
menor de carbono na superficie do catalisador, pois assim os sitios de niquel sdo
bloqueados para nucleagdo do carbono. Esse efeito pode ser obtido com adicdo de

enxofre na alimentagdo do processo (Dibbern et al., 1986 e Undengaard et al., 1992).

Reacdes do enxofre (Rostrup-Nielsen, 2007):

Ni+H,S =Ni-S+H, (12)
Ni-S + 1.5 O, = NiO + SO, (13)
SOz + 3H2 = HQS + 2H20 (14)

I1.7.3 - Processos de conversao do gas natural via Sintese de Fischer-Tropsch
Além da geracdo do gds de sintese (H, + CO) existem dois outros processos para

conversao do metano em produto liquido (GTL):

I1.7.3.1 - Conversao do gas de sintese

Para essa conversdo existem dois métodos utilizados atualmente: o processo FT a
baixa e a altas temperaturas. O primeiro consiste na produg¢do de ceras que serdo
convertidas em nafta ou dleo diesel, e o segundo é empregado para produgdo de

gasolina e alfa-olefinas.
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I1.7.3.2 - Hidroprocessamento

Processo de conversio do gds de sintese utilizado para o tratamento de cera
produzida no processo de FT a baixa temperatura. A hidrogena¢do das olefinas e dos
compostos oxigenados, além do hidrocraqueamento da cera, sdo realizados na etapa de
Hidroprocessamento, para produgdo de nafta e 6leo diesel.

O processo geral de Fischer-Tropsch € ilustrado na Figura 4.

REFORMA SECA
CO:z

FISCHER-TROPSCH

-

Gas Natural

Figura 4 - Reforma do metano seca com aplicacdo no processo de Fischer-Tropsch

(Aasberg-Petersen et al., 2003)

I1.8 - CATALISADORES DE REFORMA DE METANO COM CO,

Os metais do Grupo VIII, com excecdo do 6smio, t€m sido estudados numa
variedade de suportes para a reacdo de reforma (Vernon et al., 1992). Industrialmente, o
metal escolhido para catalisador € o niquel, devido a sua disponibilidade e menor custo,
em comparagdo a outros metais. Entretanto, devido ao fato da reacdo de reforma ser
muito endotérmica, as condi¢des de equilibrio exigem altas temperaturas e, sob tais
condi¢cdes de reacdo, € possivel verificar na literatura metais suportados em alumina,
que o niquel tende mais a formacao de coque do que os metais nobres. Apesar disso, o
custo e a disponibilidade restringem o uso de catalisadores de metais nobres em escala
industrial, ou seja, € mais vidvel investir no metal niquel para as reagdes de reforma.

Mittasch & Schneider em 1912 obtiveram a primeira patente para catalisadores
suportados em niquel na rea¢ao de reforma seca do metano.

Alguns estudos foram realizados com objetivo de testar os efeitos dos suportes, se

eles possuem efeito significante sobre 0 mecanismo das reacoes, atividade e desativacdo
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de catalisadores impregnados com rédio. Enquanto alguns estudos tém sugerido que a
atividade € maior em 6xidos irredutiveis que em 6xidos redutiveis, outros estudos nao
mostram influéncia do suporte nas reacdes de reforma a seco.

Em 1996, Zhang et al. descobriram que a atividade especifica de catalisadores de
Rh diminui com relacdo ao transportador na ordem de itria estabilizada de zircOnia
(YSZ)> ALL,O3 > TiO; > SiO; > La,03 > MgO, enquanto que a desativagao diminuiu na
ordem: TiO,, MgO>> YSZ, Al,O3, La,03, SiO;,. Os testes puderam também mostrar que
a desativacdo diminuiu com o aumento de tamanho de particula de rédio, o que conflita
com estudos anteriores de desativacao de catalisadores de niquel. Além disso, o estudo
mostrou que a atividade aumenta com a dispersdo, ou seja, com redu¢ao do tamanho do
cristal de rédio.

Recentemente, Wei & Iglesia (2004) realizaram estudos sobre Rh/ALO;3 e
Rh/ZrO,, medindo a energia de ativacdo para a reforma a vapor e a seco do metano.
Este estudo concluiu que as taxas de reacao eram dependentes da dispersdo, mas ndo do
tipo de suporte.

Mais recentemente, foram estudados catalisadores Rh/La,0O3 para reforma seca,
sugerindo um mecanismo dependente do suporte (Munera et al., 2006). Oxicarbonatos
foram detectados através de espectroscopia Raman, em que foi proposto que héd dois
passos limitantes, incluindo a decomposi¢do do CHy em C e 2 Hy, e a reacdo de C na
superficie com oxicarbonatos presentes no catalisador de trabalho.

Suportes mesoporosos sdo muito utilizados na preparacdo de catalisadores para
reforma seca de metano. Hou et al. (2003) tiveram 6timos resultados com catalisadores
de niquel suportados em Al,O3, além da boa resisténcia ao coque que estes catalisadores
apresentam, frente a outros tipos de suportes, como: SiO,, MgO, La,03, CeO; e ZrO..

Os efeitos dos suportes e aditivos na formacdo do coque e a estabilidade de
catalisadores de niquel foram investigados por Ruchenstein & Hu (1997) através dos
catalisadores de niquel em 6xidos de metais alcalinos-terrosos, como o NiO/MgO, e
constataram que possuem boa resisténcia ao coque também e alta conversao do metano,
assim, como Roh et al. (2002), com catalisadores de niquel suportados em Al,Os para
reforma seca de metano, variando o teor do metal no suporte.

Catalisadores com mais de um tipo de metal, suportados em materiais como 6xido
de titanio, foram estudados por Takanabe et al. (2005), constatando a estabilidade e alta
atividade deste catalisador na reagcdo de reforma. Nos testes do catalisador Ni-Co/TiO,

na reacio de reforma seca do metano, constatou-se que a propor¢do ideal de Ni-Co evita
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a formacdo de carbono e ao mesmo tempo, a oxidacdo do metal, devido as
caracteristicas dos metais: do cobalto, devido a sua afinidade com espécies de oxigénio,
e do niquel com espécies de carbono.

Bradford & Vannice (1996) testaram alguns catalisadores de niquel para a
reforma: Ni/Si0,; N/C; Ni/TiO, e Ni/MgO. A conversio de CHy4 entre eles foi
comparada para os trinta minutos iniciais, da reforma, a temperatura de 723 K:
Ni/TiO,> Ni/SiO; > Ni/C > Ni/MgO. Kroll et al. (1997) também investigaram a
atividade do catalisador N1/Si0O,, usando como precursor o Ni(NH3)NOs e calcinados a
temperatura de 750°C.

O catalisador de niquel suportado ao 6xido de lantanio estudado por Zhang (1996)
na reagdo de reforma seca apresentou 6tima estabilidade frente a outros catalisadores de
niquel, apesar da baixa dispersdo de niquel e pequena deposi¢ao de coque.

Catalisadores impregnados com metais do tipo ferrosos, como o cobalto, foram
testados para a reacdo de reforma seca. Ji et al. (2001) utilizaram o suporte y-Al,O3
comercial e alumina preparada pelo método sol-gel, impregnados com cobalto. Para
ambos os casos, foi possivel obter boa reatividade dos catalisadores para conversao do
CHy4, com a temperatura de reag¢do a 700°C, senda que a temperatura de calcinag¢do dos
catalisadores foi de 600°C.

Metais nobres também foram testados na reacdo por Mark & Mayer (1996). Neste
estudo, vérios parametros foram comparados como, tipo de precursor, tipo de suporte,
teor de metal e temperatura de reacdo. A atividade destes catalisadores foi relacionada
com a area metdlica, ou seja, um aumento na drea metélica do catalisador levou a um
aumento na conversao a CHy. A drea metdlica acessivel foi considerada, nas condi¢des
de reacdo, o parametro mais importante para obtencao do catalisador mais ativo.

Erdohelyi et al. em 1993, usaram catalisadores de rodio em suportes diferentes.
Constatou-se a dissociagdo de CH4 em rédio a temperatura de 423 K, produzindo H; e
pequenas quantidades de C,Hg. Constatou-se também que a espécie intermedidria, sem
davida, seria o CHj3, que rapidamente se decompde em 4tomos de carbono e
hidrogénio, tanto que nenhuma espécie CHs ou CHy foram identificados. Com relacdo a
decomposicao de CHy, Al,O3 foi o melhor suporte para o rédio, seguido por TiO,, MgO
e SiO,. A quantidade de C;Hg também diminuiu nesta ordem. O mesmo estudo mostrou
que a dissociagdo de CO; foi ajudada pela adigdo de CHy, ou seja, o hidrogénio formado
na decomposi¢do do CH, promove a dissociacdo de CO,. Erdohelyi et al. constataram

que a dissociagdo do CHy4 € facilitada pelos dtomos de oxigénio adsorvidos formados na
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decomposicao de CO,, ativando o CHy4. Esse acontecimento entraria em conflito com os
estudos de Rostrup-Nielsen sobre catalisadores de niquel, onde os 4tomos de oxigénio
apenas afetam a quimissor¢do de CHjs a quantidade restrita de sitios disponiveis.
Erdohelyi et al. Obtiveram, para a reacdo de reforma a seco, a propor¢cdao de CO:H,
maior do que um, indicando a presenca de processos secundarios.

Rostrup-Nielsen & Hansen (1993) estudaram a termodinamica da decomposi¢cao
do metano, da dismutacdo do CO, e reforma com o niquel incluindo o uso de metais
nobres como catalisadores, e publicaram num relatério. As constantes de equilibrio para
a decomposi¢do de metano foram encontrados menores para os metais nobres em
relagdo ao niquel, desviando mais para o equilibrio do grafite. A 500° C, a ordem de
taxa de formacao de carbono através da decomposi¢do de metano encontrada foi: Ni>>
Rh> Ir, Ru> Pt, Pd, enquanto a 650 ° C, a ordem foi Ni> Pd, Rh> Ir> Pt > Ru. Os
estudos para reforma a seco conduzidos na faixa de temperatura de 550-600 °C, a
atividade seguiu a ordem de Ru, Rh> Ir> Ni, Pt, Pd. A tendéncia da atividade dos
catalisadores para reforma a seco seguiu uma tendéncia semelhante para a reforma a
vapor, mas para reforma a seco taxas menores e com diferenca menos pronunciada entre
niquel e os metais nobres. Além disso, ndo houve diferenca significativa na energia de

ativacao entre reforma a seco e reforma a vapor.

I1.9 - SUPORTES CATALITICOS

Os suportes cataliticos sdo materiais que sustentam a fase ativa em um catalisador
suportado, possuindo alta drea especifica e porosidade, sendo, normalmente, pouco
ativo na reagdo. Os efeitos quimicos do suporte no catalisador ndo sido despreziveis,
sendo as interagdes entre eles mais complexas do que se imaginava. O suporte pode
afetar o tempo de vida, a seletividade, sensibilidade ao envenenamento, entre outras
propriedades do catalisador. A utilizagdo de suportes nos catalisadores conduz a
diversas vantagens. Eles proporcionam uma elevada drea especifica da fase ativa, o que
¢ particularmente importante no caso de metais de alto custo, como ouro ou rédio, além
de garantir uma distribui¢do mais uniforme das espécies ativas. Os suportes também
melhoram a estabilidade do catalisador, evitando a sinterizacdo da fase ativa por efeito
da alta temperatura. Eles facilitam a transferéncia de calor em reacdes fortemente
exotérmicas, como nas oxidacdes, evitando a acumulacdo de calor e o aumento de
temperatura. Além disso, também melhoram as caracteristicas mecanicas das pastilhas

nos leitos cataliticos industriais, evitando a sua desintegracao e garantindo uma vida util
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prolongada. Os suportes podem ainda melhorar a atividade ou seletividade do
catalisador, assim como a resisténcia ao envenenamento. Em alguns casos, a interagdo
entre o suporte € o material ativo pode resultar na formagdo de compostos superficiais
ou complexos que podem ter efeitos cataliticos mais eficientes que o proprio
componente ativo. A tabela 2 apresenta alguns resultados, mostrando a estabilidade dos

suportes em funcdo da temperatura

Tabela 2 — Ponto de fusdo de alguns suportes (Stiles, 1987).

Suportes Ponto de Fusao (OC)
AL O3 2318
Si0, 1973
La,03 2588

I1.9.1 - Tipos de suporte

Neste trabalho, além das cinzas de casca de arroz, ha interesse também em outros
tipos de suportes, alguns, cldssicos da catdlise heterogénea, com € o caso da alumina e
da silica, além de outros, menos cldssicos mas de grande importincia catalitica, como a

peneira molecular MCM-41 e o 6xido de lantanio.

11.9.1.1 - MCM-41

Vistas de um aspecto histérico, as peneiras moleculares microporosas, em geral,
as zeolitas, eram importantes catalisadores e adsorventes. Mesmo ainda sendo um
material utilizado em larga escala, sua utiliza¢do, no entanto, estava restrita a processos
em que moléculas pequenas estavam envolvidas devido ao tamanho de seus poros, de
até cerca de 16A (Gerces, 1996). Esse tamanho de poros era suficiente para acomodar
um grande numero de moléculas pequenas de grande interesse tecnolégico. Contudo, a
necessidade de materiais que pudessem suportar moléculas grandes, como os
hidrocarbonetos de alto peso molecular ou os polimeros, ainda era grande. Essa barreira
foi quebrada em 1992 com a descoberta por um grupo de pesquisadores da Mobil Oil
Co. (Kresg et al.,, 1992) de uma familia de materiais que possuiam propriedades
peculiares em relacdo as peneiras moleculares sintetizadas até ali. Essa familia ficou

conhecida como M41S e possuia trés membros, a MCM-41, que apresentava um arranjo
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hexagonal de poros; a MCM-48, que possuia um sistema cubico com seus canais
interconectados; e a MCM-50, que possuia caracteristica laminar (Biz, et al., 1998).
Dentre as suas caracteristicas, a drea especifica acima de 700 m?/g e os tamanhos de
poros de 20 a 100 A foram os principais elementos inovadores, abrindo, assim, uma
nova classe de materiais, as peneiras moleculares mesoporosas. Dentre esses membros
da familia M41S, a MCM-41 ¢é a mais estudada, devido a sua estabilidade térmica e a

sua facilidade de sintese.

Figura 5: Arranjo hexagonal de poros do MCM-41 (Gusev et al., 1996).

A estrutura da MCM-41 € obtida através de um mecanismo de modelagem de
cristal liquido, ou LCT (Liquid Crystal Templating) (Figura 6). Nessa sintese € utilizado
um agente surfactante que moldard a estrutura em forma de micelas (Beck et al., 1992).
Diferentes surfactantes podem ser usados, e o didmetro desses poros ird variar de acordo
com a parte apolar do surfactante. SAo materiais que, apds secagem e calcinagdo,

apresentam forma amorfa e arranjos ordenados de poros (Figura 5).

Arranjo Hexagonal da
l~ \ micelas j

Figura 6 - Mecanismo de formacdo da MCM-41 pelo método LTC (Ciesla & Schuch,
1999).
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A MCM-41 vem sendo aplicada em diversas reagdes: acilagdo, alquilacao,
rearranjo de Beckmann, ligacdo C-C (Diels-Alder, Heck, Pauson-Khand, etc),
epoxidacdo, esterificacdo, hidrodesulfurizacdo, remocdao de NOx, craqueamento,
hidrocraqueamento, etc. Estudos indicam a viabilidade da utilizacdo de misturas de
MCM-41 e zedlita Y no craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). Foi
demonstrado que a adi¢do de MCM-41 a zedlita Y aumenta o tamanho de poro e a area
especifica do catalisador, que ajuda no aumento do rendimento de gasolina e diesel e a
diminui¢ao de produtos gasosos e deposicao de carbono no catalisador. Acredita-se que
o bom desempenho dessa mistura de catalisadores se deve ao ajuste da acidez e ao
aumento do tamanho de poro.

Liua et al. (2009) estudaram o emprego deste material em reforma seca de metano
impregnado com niquel, e obtiveram atividade catalitica boa, alta estabilidade e

propor¢ao razoavel dos produtos CO/Ho.

11.9.1.2 — Alumina (Al,O3)

O 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3) € um composto covalente de cor branca,
que apresenta propriedades anféteras. Existem vérias formas de alumina, todas obtidas
em fases diferentes em diferentes temperaturas. As formas mais empregadas em catélise
sdo a a-ALOs e a y-AlLOs. S3o materiais utilizados como suportes, uma vez que sao
inertes, o que € muito importante do ponto de vista catalitico, e por isso aplicados a
diversos processos industriais, inclusive em ceramicas, como a a-Al,Os.

A a -ALO; € altamente estdvel termicamente, ou seja, ndo pode ser transformada
em nenhuma outra forma cristalina através de variacdes temperatura (Figueiredo &
Ribeiro, 1989; Marturano et al., 1999). Seu ponto de fusdo é de aproximadamente
2000°C, além de apresentar elevada resisténcia mecinica e baixo custo. Além de ser
utilizada como suporte, pode servir também como catalisador ou como co-catalisador,
porém, o mais comum é como suporte, diluindo, suportando e dispersando metais e
evitando, assim, processos de aglomeracao e sinterizagdo de espécies cataliticamente
ativas, que se encontram dispersas em sua superficie.

A y-alumina possui a drea especifica mais elevada que a a-Al,Os3, € muito comum
seu uso como catalisador. Sua forma estrutural é chamada de espinélio (Mg,AlL,O4)
(Figura 7), onde os dtomos de magnésio sdo substituidos por dtomos de aluminio e o

arranjo € o cubico de corpo centrado (ccc). Os dtomos de aluminio ocupam os sitios
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octaédricos e tetraédricos conforme se pode observar na figura 7 de uma célula unitaria
do tipo espinélio da y-alumina (Ionescu et al., 2002).

Os sitios bésicos e dcidos de Lewis sdo formados na superficie de sua estrutura,
devido aos 4dtomos de oxigénio e aluminio possuirem neste local, menor nimero de
coordenacdo do que no interior do sélido que adsorvem os grupos hidroxil ou moléculas
de dgua. Ao serem aquecidos, sdo liberados, formando d4tomos de oxigénio e aluminio

insaturados coordenativamente, o que explica a acidez ou basicidade da alumina.

(100)  Cation no sitio
Cation no sitio octaédrico
tetraédrico ./

0,990
0,990

" Al

Figura 7 - Célula unitdria tipo espinélio da y — alumina (Ionescu et al., 2002).

11.9.1.3 - Oxido de lantéanio

O lantanio foi descoberto em 1839 por Carl Gustaf Mosander, em Estocolmo, na
Suécia, a partir da decomposicdo parcial de uma amostra de nitrato de cério, aquecendo
e tratando o sal com dcido nitrico diluido. Da solucao resultante foi isolado uma terra-
rara nova, denominada de "lantana". Foi isolado na forma relativamente pura em 1923.
O elemento quimico lantanio € um metal pertencente ao grupo 3 da tabela periédica da
familia de transi¢cdo interna, da série dos lantanideos. Seu nimero atomico é 57 e massa
atomica 138,9 u. Possui aparéncia fisica de cor branca prateada, € ductil e sélido a
temperatura ambiente e estrutura hexagonal. O lantanio € encontrado principalmente em
alguns minerais, associado com o elemento cério, elemento de transicdo interna
também, conhecido como terras-raras. O elemento € muito reativo, principalmente
quando exposto ao ar (Lee, 1996).

O 6xido de lantanio tem importancia ambiental quando aplicado em automdveis,
diminuindo as emissdes poluentes. Sdao utilizados também como catalisadores em

processos de craqueamento de petréleo.
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A reacdo de reforma de metano com CO,, Martinez et al. (2004) estudaram um
sistema catalitico Ni/Al,O3 promovido com lantanio (4%, 8% e 12% em massa) e
verificaram uma melhor dispersdo da fase metdlica, com melhores resultados para

conversao de metano e diminui¢dao dos depdsitos carbondceos.

I1.10 - AVALIACAO DA ESTABILIDADE DO CATALISADOR

I1.10.1 - Desativacao

O catalisador aplicado em uma determinada reacdo e sob condi¢des especificas de
pressdo e temperatura, tende, com o tempo de reacdo, a diminui¢do de sua atividade
inicial. As possiveis causas que afetardo, em maior ou menor grau, uma ou mais
propriedades do catalisador, sdo: o envenenamento, a formacdo de coque e a
sinterizagdo do catalisador (Figueiredo & Ribeiro, 1987). Segundo os autores, os tipos
possiveis de desativagdo podem provocar:

* Diminuicao da seletividade da reagdo principal;

* Reducdo de conversdo, devido a perda de atividade intrinseca do catalisador por
diminuicao da drea ativa e/ou do nimero de centros ativos por limitacdes a transferéncia
de massa resultantes do bloqueio dos poros (por exemplo, devido a deposi¢do de
coque);

* Aumento da queda de pressdo em reatores de leito fixo e md estabilidade das

condi¢cdes de escoamento nos leitos fluidizados;

I1.10.2 - Causas e mecanismos de desativacao de catalisadores

Envenenamento e volatilizacio de componentes sdo fendmenos de natureza
essencialmente quimica, enquanto que sinterizacdo e deposicdo de coque tem natureza
fisica. A catdlise heterogénea envolve basicamente as seguintes etapas de processo: 1)
adsor¢do de reagentes na superficie do catalisador e ii) reacdo e dessor¢cao dos produtos.
Segundo Afonso (1990), existem quatro mecanismos bdsicos de desativagdo, os quais

estdo citados a seguir.

11.10.2.1. Envenenamento
Define-se envenenamento como uma quimissor¢do de reagentes, produtos ou

impurezas sobre os sitios cataliticamente ativos. O veneno bloqueia os sitios por onde se
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liga, mas também induz mudancas na superficie ou ainda acarreta a formacdo de
compostos quimicamente definidos.

Certas espécies podem atuar como venenos em algumas reacdes € ndo em outras,
dependendo da competitividade das espécies nos sitios cataliticos (Twigg, 1997,
Bartholomew, 1984; Fulton, 1988). Desta maneira, o envenenamento de catalisadores é
um dos maiores problemas associados a sua aplicacdo industrial, pois muitas vezes
existem impurezas nas alimentagdes tecnicamente e/ou economicamente impossiveis de
serem removidas que podem ser adsorvidas de modo irreversivel nos centros ativos, em
competi¢do com as espécies reagentes, traduzindo-se esta situagdo numa diminuicdo da
atividade, que pode levar a necessidade de substituir o catalisador ao fim de um tempo
muito curto, ji que a regeneracdo € usualmente impraticdvel (Figueiredo & Ribeiro,
1987). Segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), os processos também podem sofrer
modificacdes de seletividade, sendo as vdrias reacdes afetadas de modo diferente pela
adsor¢do do veneno no catalisador. Isto € especialmente freqiiente nos catalisadores
multifuncionais, onde a adsor¢cdo dessas impurezas ndo € energeticamente igual nos
varios tipos de centros ativos, cada um associado a uma determinada reagdo. As

alteracdes de seletividade referidas podem ter efeitos globalmente benéficos, ainda que

a custa de uma menor atividade do catalisador.

11.10.2.2 Deposicao de coque

E definido como sendo a deposicdo fisica de espécies da fase fluida (liquida ou
mais comumente gasosa) para a superficie do catalisador (tanto suporte como fase
ativa), acarretando com isso o bloqueio de poros e de sitios ativos. A continuidade deste
processo pode levar a desintegracdo da particula e entupimento do reator. Cumpre
ressaltar que espécies que agem como venenos cataliticos podem estar também
envolvidas. Eventualmente, ha referéncia a um efeito de envenenamento por carbono;
mas restringe-se aos sitios onde ele se deposita, através de efeito de modificacdo da
densidade eletronica.

As defini¢cdes de “carbono como um sélido” e de coque sdo um tanto quanto
arbitrdrias, sendo relacionadas as origens do material (Fitzer et al., 1995). O atomo de
carbono como resultado do desproporcionamento do CO € depositado sob superficie do
catalisador (Erdohelyi et al., 1993), enquanto coque € produzido na decomposi¢cao ou

condensagao de matérias primas hidrocarbdnicas (Rostrup-Nielsen, 1997).
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A cinética de deposi¢do de coque € um fendmeno rdpido no inicio, atingindo um
equilibrio segundo as condicdes experimentais. E seguramente esta a razio, nos
processos envolvendo compostos de carbono, que explica a desativacdo inicial dos
catalisadores (Afonso, 1990). A Figura 8 apresenta o comportamento do percentual de

formacdo de coque versus tempo.

%C

tempo

Figura 8 — Percentual de coque formado x tempo de processo (Afonso, 1990).

Contudo, apesar do equilibrio, a razdo atdbmica H/C, que dd uma ideia da
aromaticidade do coque, evolui constantemente; ela cai com o tempo, empobrecendo-se
em hidrogénio e tornando o coque mais refratdrio, o que dificultard mais tarde o
processo de regeneracdo. Isto se dd através de nucleacdo aromdtica dos ciclos
hidrocarbonicos formados. A presenca de heterodtomos (N, S, O), com pares de elétrons
disponiveis, favorece a formacgdo de coque (reacdo de coqueificagdo) via adsorcdo sobre
os sitios acidos do catalisador. Contudo o coque pode também servir como moderador
de envenenamento. O envenenamento de catalisadores de hidrotratamento por sais de Ni
e V pode ser minimizado se o coque € depositado antes dos metais. O filme de coque
protege o catalisador e, durante eventual regeneragdo, o metal € fisicamente removido.

Assim, se o coque € formado, ele pode originar-se de diversas fontes. Devido as
elevadas temperaturas de reacao, o coqueamento € resultante de reacdes na fase gasosa
que passam por intermedidrios carbonosos que se condensam na superficie. As reacoes
envolvem polimerizacdo de radicais livres. A formacdo do carbono na fase mdssica
ocorre na superficie do catalisador, onde os hidrocarbonetos se dissociam na superficie
do niquel para produzir espécies de carbono mais reativas como o Co, que €

provavelmente um carbono atdmico. A maioria dos Ca pode ser gaseificado, mas alguns



39

sdo convertidos a CP, provavelmente por polimerizacao ou rearranjo do Ca. O carbono
pode ser gaseificado, encapsulado na superficie ou se dissolver no cristalito de niquel,
para se nuclear e precipitar na parte inferior do cristalito (Bartholomew, 1984).

A continuidade deste processo leva a formacdo do carbono tipo whisker ou
filamentar, que eleva o cristalito de niquel para a superficie do catalisador, resultando,
eventualmente, na fragmentacdo do catalisador. Este ¢ um dos poucos casos no qual a
formagdo de coque ndo resulta na desativacdo do catalisador, em que fragmentos de
pequenas por¢des de encapsulados originam-se de carbono em fase gasosa ou tracos de
CB. A formacao de carbono filamentar pode resultar em um aumento da pressao no leito
do catalisador como resultado da fragmentacao do catalisador e do coqueamento. O
aumento de pressdo torna necessdria a substituicdo do catalisador (Trimm, 1997).
Bartholomew (1984) mostrou as reagdes de formacdo de carbono e coque nos metais

expostos a CO ou hidrocarbonetos.

I1.10.2.3 - Sinterizacido do suporte/fase ativa

A desativacao dos catalisadores induzida pelo calor € o resultado da perda da area
catalitica devido ao crescimento de cristais da fase ativa, bem como da queda da area do
suporte devido ao colapso do mesmo (por exemplo, a transformacao da alumina a partir
de 800°C). Tais fendmenos sao chamados de sinterizagao.

Afora a 6bvia queda da atividade catalitica, as propriedades texturais e de
quimissor¢do sdo reduzidas. Outro efeito térmico € a transformagdo de fases
cataliticamente ativas em outras ndo ativas como, por exemplo, a transformacdo de
Ni/ALLO3; em NiALO4 (aluminato de niquel). Aqui, ocorre uma segregacao de fases na
superficie via mobilidade de espécies, seguida de reacdo entre elas.

Os processos de sinterizacdo normalmente ocorrem em altas temperaturas, acima
de 500°C, e sdo geralmente aceleradas em presenca de vapor d'dgua. O tempo de
exposicdo e a composicdo da atmosfera a qual submete-se o catalisador

(oxidante/redutora) também t€m a sua importancia.
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III - ASPECTOS DA METODOLOGIA

A metodologia serd dividida em trés partes. Na parte I, serdo apresentados a
sintese dos catalisadores, os suportes pré-selecionados, a sintese de alguns suportes,
citando os reagentes utilizados na preparacdo destes materiais. Na parte II, serdo
apresentadas as andlises utilizadas para caracterizacdo dos catalisadores empregados na
reacdo de reforma seca do metano. Na parte III, os catalisadores preparados e
caracterizados serdo avaliados nas reagdes de desidrogenacdo do cicloexano e reforma

seca do metano.
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PARTE I - SINTESE DOS CATALISADORES

III.1 — Materiais e reagentes
Os reagentes abaixo listados foram utilizados na obtencdo das cinzas de casca de

arroz, na sintese dos catalisadores e andlises de caracterizac¢ao.

III.1.1 - Lista de reagentes

Al,O3: alumina — DEGUSSA

Si0;: silica — DEGUSSA

La,Os: 6xido de lantanio — VETEC

HCI concentrado (P.A.): acido cloridrico — VETEC
HNO;: Acido nitrico — VETEC

H,S04: Acido sulfirico — VETEC

NaOH : hidréxido de s6dio — VETEC

CTABTr : brometo de ceti trimetil aménio — ALDRICH
TEOS: tetraetoxisilano — ALDRICH

NiNOs.6 H,O : Nitrato de niquel hexaidratado — VETEC
Gés N: Gés nitrogénio (White Martins) pureza: 99,999%
Gas Hy: Gés hidrogénio (White Martins) pureza: 99,999%
Gas Ar Sintético: (White Martins) pureza: 99,999%
Mistura de gases (Hz:N»): White Martins

Mistura de gases (H,:N,:CHy4): White Martins

III.1.2 — O Suporte

O suporte confere ao catalisador porosidade, resisténcia mecanica e térmica. Do
ponto de vista catalitico, o suporte pode apresentar atividade ou ndo (Figueiredo e
Ribeiro, 1997).

Os suportes utilizados foram: CCA; SiO,; MCM-41; Al,O3 e La,03, ACCA eo
MCM-41 foram sintetizados no laboratério de Catdlise — CCT, UENF. Enquanto os
outros suportes Si0,, ALOsz e La,O3 sdo comerciais. Os dois primeiros sdo procedentes

da DEGUSSA, e os ultimos da VETEC.
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I11.1.2.1 — Sintese da Cinza de Casca de Arroz (CCA)

A casca de arroz utilizada para obtencdo das cinzas de casca de arroz tem origem
da cidade de Pancas, no estado do Espirito Santo.

A casca foi lavada por diversas vezes em dgua destilada, a fim de remover os
residuos mais grosseiros, além da poeira. Apds secar em estufa a 100°C, por 12 horas,
realizou-se o processo de lixiviac@o, proposto por Tsay (2000) para remover, entdo, os
demais metais e sais indesejdveis para as cinzas da casca de arroz.

Em um becker de 1000 mL, colocou-se 60,0 gramas de casca de arroz; 500 mL de
solugdo de HCI 10% v/v e deixou-se por 1,0 hora com temperatura de 100°C. Apés este
periodo, secou-se a solucao e obteve-se cascas de arroz na cor preta. Esse material foi
entdo lavado com dgua destilada em abundancia, até obter o pH em torno de 5,0 ou 6,0.
Esse material foi deixado na estufa, a 1OOOC, secando por 24 horas. A partir dai, as
amostras de cascas de arroz lixiviadas foram calcinadas a uma temperatura escolhida
fixa de 7OOOC, sob atmosfera de ar atmosférico, durante todo o trabalho. Na figura 9 sio
apresentadas fotos das amostras de cinza de casca de arroz submetidas a diferentes tipos

de pré-tratamento.

Figura 9 - Processo de preparagdo das CCA: a) casca de arroz lavada em dgua destilada
e seca a 100°C; b) casca de arroz lixiviada e seca a 100° C; ¢) cinzas de casca de arroz

calcinada a 700°C.

As CCA foram passadas na peneira (MESH 200) e reservadas para posterior
impregnacdo. A Figura 10 apresenta um esquema descrevendo resumidamente o

processo de preparacao dos catalisadores de CCA.
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[ Sintese da Cinza de Casca de Arroz ]

Casca lavada e seca 100°C, 12h

( LIXIVIACAO )
L HC1 10% v/v; 1,0 h/100° C e seca lOOOC,)
( Calcinacéo, 700°C, 3 h )
( CCA peneira de 200 MESH

Figura 10 — Fluxograma organizacional da preparacao dos catalisadores de CCA.

II1.1.3 — Sintese do MCM-41

O suporte MCM-41 foi sintetizado em laboratério de acordo com o método
proposto por Cai et al. (1999). Foram utilizados os reagentes a seguir e as respectivas
propor¢des molares: H,O (615): NaOH (0,32) : CTABr (0,125) : TEOS (1) a
temperatura ambiente e com agitacdo. No becker adicionou-se 4,0 L. de H,O destilada e
dissolveu-se 1,065g de NaOH e, entdo, adicionou-se 4 g CTABr aproximadamente.
Cerca de 20 mL de TEOS foram adicionados lentamente durante a agitagdo da mistura
dos reagentes. Manteve-se sob agitacdo por duas horas, depois filtrou-se a vécuo,
lavando com auxilio de dgua até obter pH 8,0 e depois secou-se na estufa a 100°C na
estufa. O sélido obtido foi macerado e calcinado a a 550°C por trés horas. Obteve-se

area especifica de 844 m?/ g
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[ Sintese do MCM-41 ]

[ H,0 destilada + NaOH )
f CTABr )
f TEOS )
( Agitacdo mecanica 2 h )
( Lavagem com H,O até pH 8 )
f Obtengdo solido apds secar a 100°C )
( Calcinagio a 550°C, maceragdo

L peneira de 60 MESH }

Figura 11 — Fluxograma organizacional da sintese do MCM-41.

I1I.1.4 — A Fase Ativa
O precursor utilizado foi NiNO3.6H,0, para todos os tipos de suportes utilizados,
porém em concentracdes diferentes. Para as CCA, a impregnacao desejada variou de 1 a

20% de niquel em peso.

II1.1.5 - Impregnaciao dos catalisadores de CCA.

A preparacdao dos catalisadores baseou-se no método de impregnagcdo umida
(solucdo em excesso) para todos os suportes. Para isso, foi utilizado o sal nitrato de
niquel hexa hidratado (NiNO; . 6 H,O), onde, uma quantidade desse sal, relativa a
obten¢do de 10% em peso de niquel sobre o catalisador, foi colocada em solugdo e posta
em contato com o suporte, sob agitagdo constante.

Para cada processo de impregnacdo foi deixado sob agitacdo, a CCA com a
solucdo em excesso do sal de niquel, por 12 horas. Secou-se o excesso de dgua do
material em temperatura de 70° C, a vacuo, no rota-evaporador. A amostra foi seca em

estufa por mais 12 horas, e depois calcinada a 700° C por duas horas.
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I11.1.6 - Impregnacao dos outros suportes

O método escolhido para impregnagcdo dos outros catalisadores, relativos aos
suportes MCM-41, Si0O,, La,03 e ALO; foi o mesmo aplicado aos catalisadores de
CCA, exceto as temperaturas de calcinagdo, que foi diferente para cada um e, portanto,
esta relacionada na tabela 3 para todos os catalisadores. Alguns catalisadores como os
de suportes SiO,, La,O3 e Al,O3, ja estavam pré-preparados para serem utilizados e, s6
havia disponivel seus catalisadores na forma reduzida. Portanto suas andlises fisico-

quimicas foram realizadas somente para os mesmos na forma reduzida.

Tabela 3 — Temperaturas de calcinagdo dos catalisadores.

Temperatura de

Catalisadores calcinacgio (°C)
CCA PURA 700
Ni/CCA 700
Ni/SiO; 550
Ni/MCM-41 500
Ni/ALO3 500
Ni/L3203 550

Os catalisadores preparados foram caracterizados por técnicas fisico-quimicas,
depois testados na reacdo superficial de desidrogenacdo de cicloexano. Em seguida,
procedeu se 0 acompanhamento do desempenho dos catalisadores na reagao de reforma
seca do metano. Na figura 12 encontra-se um esquema simplificado do procedimento

experimental.
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[ CATALISADORES ]

PREPARACAO DE CCA E OUTROS
CATALISADORES

FISISSORCAO NOS SUPORTES E ATG/DTG ]

(" IMPREGNACAO NIQUEL NOS SUPORTES E
CALCINACAO
o
( QUIMISSORCAO/ FRX/ DRX/ MEV/ )
TPR/ ATG/DTG
g /
s < 2
DESIDROGENACAO
DO CICLOHEXANO
g J
( AVALIACAO CATALITICA:
§ REFORMA SECA DO METANO

Figura 12 - Fluxograma organizacional da preparacdo dos catalisadores, caracterizacdes

e emprego na avaliacao catalitica.
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Parte II - CARACTERIZA CAO FiSICO-QUIMICA
Os catalisadores obtidos foram testados através de ensaios de caracterizagdo

Fisico-Quimica para andlise estrutural e morfologica.

IL2 - ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS E CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (ATG E DSC)

Na darea catalitica, a ATG é usada para se estudar o caminho detalhado das
alteracdes que o aquecimento pode provocar nas substancias, objetivando estabelecer a
faixa de temperatura, na qual o material adquire composi¢cdo quimica definida ou as
temperaturas, onde se inicia os processos de decomposicdo, sinterizagdo, mudanca
cristalina etc. Desse modo, as curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura,
obtidas a partir de uma termobalanga, permitem obter algumas conclusdes sobre a
composicdo e estabilidade dos compostos intermedidrios e sobre a composicdo do
composto formado apos aquecimento.

Na curva de ATG se avalia a variagdo da massa em funcdo da temperatura e do
tempo de modo que podem ser produzido tanto perda como ganho de massa. Essas
variacdes de massa sdo caracteristicas das reagdes quimicas que se produzem durante o
experimento. A curva derivada termogravimétrica (DTG) mostra informagdes sobre a
velocidade de perda ou ganho de massa em fun¢do do tempo e temperatura. O grifico
permite identificar com maior facilidade as alteragdes de massa, especialmente quando
as perdas sio muito pequenas ou também quando existem processos quimicos com
temperaturas muito proximas.

As curvas de TG foram feitas sob atmosfera de ar sintético (99,999%), com fluxo
de 30 mL/min, com rampa de aquecimento 10°C/min, da temperatura ambiente até
850°C, utilizando cerca de 10 mg da amostra em um cadinho de alumina. O
equipamento utilizado para as anédlises TG foi TGA - 50H da SHIMADZU.

DSC ¢ a técnica pela qual se mede a diferenca de energia fornecida a substancia e
a um material de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da temperatura a uma
programacao controlada de temperatura.

A DSC € uma técnica derivada da DTA, por isso, sdo consideradas técnicas
semelhantes e complementares, pois permitem avaliar as variagdes entdlpicas que
ocorrem com uma dada substdncia durante um processo de aquecimento ou

resfriamento.
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A palavra “diferencial” enfatiza as medidas que envolvem tanto a prépria
substancia como o material de referéncia (termicamente estdvel). A definicdo dessas
duas técnicas foi aprovada pela [IUPAC. Assim como a TG/DTG, as técnicas de ATG e
DSC vém sendo amplamente utilizadas na drea de farmacos e medicamentos para o
desenvolvimento dos mais variados tipos de estudos.

A andlise da pureza por DSC é uma técnica bem consolidada, sendo que a
metodologia empregada estd descrita na Norma ASTM E 928-03 (“Standard test
method for purity by differential scanning calorimetry”). O método avalia a pureza do
composto por meio de uma andlise do pico de fusdo obtido, aplicando a lei da
depreciacdo do ponto de fusdo de Van’t Hoff (que prevé a depreciacdo do ponto de
fusdo do composto puro devido a presencga de impurezas) (A VAN DOOREN, 1984).

A lei assume algumas consideracdes, e dessa forma, esta somente € vilida
quando: o material fundido € uma solucdo ideal na qual as impurezas sdo soliveis; o
conteudo das impurezas € inferior a 2,5 % mol; o processo de fusdo ocorre em
condi¢cdes de quase-equilibrio termodindmico; a capacidade térmica do sélido € igual a
do liquido; as impurezas sdo insoluveis no estado sélido; o composto ndo se decompde
ou ndo reage com atmosfera e/ou com as impurezas; nao existem transicoes proximas
da temperatura de fusdo; a entalpia de fusdo € independente da temperatura; o sélido é
totalmente cristalino (A VAN DOOREN, 1984).

As curvas de DSC foram feitas sob atmosfera de nitrogénio (99,999%), com fluxo
de 30 mL/min, com rampa de aquecimento 10°C/min, da temperatura ambiente até
600°C, utilizando cerca de 8 mg da amostra em um cadinho de alumina realizando
ensaio vazio do cadinho. O equipamento utilizado para as andlises TG foi1 TGA - 5S0H
da SHIMADZU. As curvas de termogravimetria derivada foram obtidas pela

diferenciagdo das curvas de TG.

I11.3 - DIFRACAO DOS RAIOS - X (DRX)

Os raios-X s@o ondas eletromagnéticas consideradas radia¢des ionizantes. Os
raios sdo gerados a partir de elementos que emitem determinada quantidade de f6tons
que sdo colimados e direcionados sobre o material a ser caracterizado, que entdo os
difrata em determinado angulo; estes raios-X difratados sao detectados e transformados
em sinais. Esses sinais, no caso de identificacdo de materiais, s3o comparados com a

literatura, de forma que se confirma a presenca da fase desejada e/ou a presenca de
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outras fases. Os sinais emitidos sdo representados como um gréifico de intensidade, cuja
unidade é expressa em contagens por segundo (cps), em func¢do do angulo de varredura
(20, conhecido como angulo de Bragg) (Bish & Reynolds, 1989). As principais
aplicacdes dessa técnica na caracterizacdo de materiais s6lidos sdo identificar se
determinado material é ou ndo cristalino, verificar a pureza desse material (se a fase
desejada e/ou quanto dela se encontra no material) determinar a cristalinidade desse
material com relagdo a outro considerado como padrao (Atkins, 2001). Para determinar
os parametros da cela unitdria € necessario primeiro conhecer as distancias interplanares
do cristal. A distancia interplanar é determinada pela lei de Bragg, a qual € dada pela

equacdo de Scherrer (Kenkel, 2003):

n.A=2- d(hkl) + sen O(hkl) (31)

Onde:
n = ordem de difra¢do (normalmente considera-se n=1)
Ok = angulo de difragdo em graus
A = comprimento de onda da radiacdo incidente (A)

dnky= distancia interplanar para os conjuntos de planos ikl

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos em um equipamento
Shimadzu, X ray Spectrometer XRD - 7000, utilizando radiacdo, Cu-Ko (comprimento
de onda=1,540 A). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 20° a 120°, usando
um passo de 0, 04° e um tempo de contagem de trés segundos por passo.

As fases presentes nas amostras foram identificadas com a ajuda do banco de
dados JCPDS -Joint Commitee on powder Difraction Standards (Jenkins, 1986).

O tamanho dos cristalitos (L)) foi determinado usando a Equacd@o de Scherrer,
com os valores de largura a meia altura (FWHM — full width at half maximum, em

graus) do pico referente ao plano cristalografico hkl.

L, = 1500 (3.2)
e CDS{ 8}.'.'::.; _J 3 _*5.29,5.“
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K € a constante de Scherrer e depende da forma do cristalito, sendo admitida K =
0,893 (BOND, 1987) para particulas cubicas.

A20x;) € a largura a meia altura do pico de difracdo, em radianos, ou seja:

A28 = FWHM -7 (3.3)
180

II1.4 - MEDIDA DE AREA ESPECIFICA - METODO B.E.T

O método cientifico utilizado para calculo da drea foi elaborado por Braunauer,
Deming e Teller (B.E.T.) (Bélgica, Patente n’ 635.426, 1964) e baseia-se na
determinagdo do volume de nitrogé€nio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do
nitrogénio liquido, empregando no cdlculo uma equacgdo por eles deduzida que permite,
a partir de algumas experiéncias, determinar o volume de N, (V) necessdrio para
formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido. A equagdo proposta é
derivada da equagdo de Langmuir aplicada a condensacdo polimolecular, levando-se em

conta a energia de condensagdo envolvida (Ciola, 1981):

p _ 1 + (C-1) _Po (3.5)
V(Po-P) C . Ve C.Vm P

Na equacdo linear B.E.T.:

V = Volume de N; adsorvido a pressdo relativa P/Py;

Vi = Volume de N, para cobrir o adsorbato com uma camada monomolecular ;
Py = pressao de saturacao do N; liquido;

C = uma constante na qual intervém a energia de condensacao.

Representacao:
P 5 P (3.6)
v(Po—P) "\ Po
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F(P.-P) (c=1)
cly,
o7, . cVy Wy Vy

£
Pa

Figura 13 — Método experimental aplicado a equacao de B.E.T..

- Observagdes a respeito do método B.E.T.:

Vm: volume de gis adsorvido para formar uma monocamada

Aplicando PV = nRT

Determinamos n,, nimero de mol de gids correspondendo a Vm. Como as

medidas foram feitas para uma massa exata de sélido (g):

npy: nimero de mol/g; para formar a monocamada

Conhecendo a,,: drea ocupada por uma molécula adsorvida:

S: valor da édrea especifica da amostra

S=n,.N.ay (3.8)
[S] = mz/g

N: nimero de Avogadro = 6,02 x10%

ParaN, T=77K
a= 0,162 nm>

B.E.T. aplica-se geralmente para 0,05 < P/P( < 0,3.

Uma caracteristica importante dos sélidos porosos em relagdo a adsorcao fisica € a
falta de coincidéncia entre as curvas de adsor¢io e dessorcdo. Observa-se
experimentalmente que depois de haver sido completada a curva de adsor¢ao e uma vez
alcancada a pressdo de saturacdo do gis (P/P,=1), ao se reduzir gradualmente a pressao

e efetuar o caminho inverso, os valores do volume adsorvido ndo seguem a curva
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original. Esta falta de coincidéncia entre as curvas recebe o nome de histerese
(Droguett, 1983).

O teste foi realizado a temperatura de nitrogénio liquido, de ponto de ebulicao -
196" C, a pressio 1 atm, com o equipamento Quantachrome Instruments, modelo
Autosorb - 1C. As isotermas de adsor¢do foram medidas a 77 K, variando a pressdo

relativa (P/Pg) de 1,0 x 107 a 1,0.

IIL.5 - MEDIDA DA SUPERFICIE ATIVA POR QUIMISSORCAO

A quimissor¢do seletiva de gases € uma técnica bastante utilizada para obtengdo
da 4rea especifica metdlica de catalisadores. A técnica se baseia na quantificacio da area
metélica em catalisadores mono ou bi metdlicos, normalmente realizados por meio de
quimissor¢do seletiva de gases especificos (Hp, CO e O,). A partir da quantidade de gas
adsorvido quimicamente na superficie metdlica e do fator de adsor¢ao entre o gis e o
metal, pode-se determinar tanto a drea quanto a dispersdo do metal sobre a superficie do
suporte.

A adsor¢cio quimica de H; (molécula de adsorbato) foi realizada para
determinagdo da drea metdlica dos catalisadores de niquel suportados e dispersao
metalica (nimero total do metal expostos) nos catalisadores. O objetivo primordial da
técnica de quimissorcdo € determinar o nimero de sitios presentes na amostra. Na
pratica, o que € medido € a capacidade de quimissorcdo da amostra a diferentes pressoes
de gis hidrogénio. Através da quantidade de 4dtomos de hidrogénio adsorvidos e da
relagdo estequiométrica com os dtomos de niquel, pode-se determinar a drea metdlica
ativa.

A estequiometria de adsor¢cdo do metal e a molécula de adsorbato (Ni/Hy) € 2
atomos por molécula (2:1), ou seja, cada molécula de H, adsorve 2 dtomos de niquel. O
pré-tratamento da amostra foi realizado em célula de quartzo a uma temperatura de 373
K por duas horas para eliminagdo de dgua. Posteriormente realizou-se a medida de
ativacado catalitica a temperatura de 846,16 K e a andlise a 306,33 K. A isoterma ¢é

obtida onde pode-se obter dados de dispersao metdlica e drea metdlica do catalisador.
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IIL.6 - FLUORESCENCIA DE RAIOS - X (FRX)

A fluorescéncia de raios X € uma poderosa técnica nio destrutiva que permite nao
s6 uma andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra), mas
também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢cdo em que cada elemento se
encontra presente.

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacdo X de
elevada energia) para provocar a excitagdo dos dtomos da substancia que pretendemos
analisar. Os fétons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos dtomos da substincia
através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com
elevada probabilidade, os elétrons arrancados ao dtomo por efeito fotoelétrico situam-se
nos niveis mais K ou L. Quando o dtomo retorna ao seu estado fundamental, podemos
observar fotons X correspondentes as transi¢coes eletronicas L— K, M—K ou M—L. O
espectro de energia correspondente a estas transicdes € unico para cada tipo de
elemento, permitindo fazer a sua identificagao.

Os resultados da andlise quimica proporcionam informacdes valiosas sobre a
caracterizacdo dos catalisadores. Entretanto, estes dados podem ser insuficientes se as
caracteristicas cristaloquimicas das espécies presentes, bem como as suas quantidades
relativas, ndo forem conhecidas. Assim, os resultados das andlises quimicas devem ser
analisados em paralelo com resultados provenientes da aplicacio de outras técnicas, tais
como: difrac@o de raios-X, andlises térmicas, microscopia eletronica etc. A FRX € uma
técnica que vem sendo cada vez utilizada na anélise quimica de varios materiais, devido
a sua simplicidade, rapidez e precisio.

Os equipamentos de que hoje se dispde permitem analisar todos os elementos
quimicos com nimero atomico (Z) > 9 em concentracdes compreendidas entre 100% e
poucos ppm. A base técnica deste método consiste em excitar todos os elementos
quimicos presentes numa espécie por um feixe policromdtico de raios X com energia
conveniente, emitindo radiacdes caracteristicas, secunddrias ou de fluorescéncia. Estas
radiacoes sdo dispersas por cristais adequados de modo que as radiagdes caracteristicas
dos elementos possam ser resolvidas e captadas por detectores.

No método do padrdo interno, a intensidade da linha de fluorescéncia do elemento
a quantificar € comparada com a linha de fluorescéncia de um elemento padrio interno
que foi adicionado a amostra em quantidade conhecida e fundido conjuntamente

(Lachance & Chaisse, 1995).
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Como os métodos que empregam a FRX ndo sdo métodos analiticos absolutos, a
concentracdo de um elemento € determinada por comparacdo entre a intensidade da
linha caracteristica respectiva e a intensidade da mesma linha na amostra referéncia que
contém o elemento em quantidade conhecida.

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi empregada na determinacdo da
composicdo quimica dos catalisadores estudados. Na preparacdo da amostra para
andlise, fez-se uma pastilha do p6é da amostra, de cerca de 300 mg, e esta foi analisada
sem vacuo. Esta andlise foi realizada no equipamento Shimadzu, X-ray Spectrometer

EDX-900, instalado no Laboratério de Engenharia Civil (LECIV/CCT) da UENF.

IL7 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) COM
ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X

Uma etapa importante no processamento de materiais porosos € a determinagdo da
composicdo quimica, qualitativa e quantitativa, que pode ser feita por microscopia
eletronica de varredura, assim como o estudo da morfologia do p6 e da distribui¢do do
tamanho de particulas. Esta € uma técnica muito utilizada, pois permite a andlise de
superficies rugosas e lisas e, dependendo do equipamento empregado, pode se obter
aumentos altos, com resolu¢do de imagem excelente. A microscopia eletrOnica de
varredura consiste em incidir um feixe de elétrons de alta energia na amostra, a fim de
se obter uma imagem. O feixe de elétrons pode sofrer uma interagdo ineldstica (quando
ha transferéncia de energia do elétron primdrio para os dtomos da amostra) com a
amostra, causando uma pequena mudanga de direcdo e consequente perda de energia,
originando-se um sinal de imagens por elétrons secundarios (ES). Outro tipo de
interacdo permitida entre os elétrons e a amostra também ocasiona mudanga de dire¢do
sem, no entanto, perda de energia. Esta interacdo eldstica d4 origem a imagem por
elétrons retro espalhados. Por fim, a interacao ineldstica produz raios X, que podem ser
utilizados para a identificag¢do analitica.

As amostras foram preparadas em um porta-amostra de aco revestido com cobre,
que foi previamente limpo com acetona e metanol, sendo posteriormente afixada uma
fita de carbono, onde a amostra na forma de p6 foi depositada e metalizada com ouro,
em um metalizador IC-50m ion-coater da Shimadzu, com corrente de ionizagdo de 6
mA por 5 minutos. Os catalisadores foram analisados no equipamento de MEV da

marca Shimadzu Modelo Super Scan SSX-550, com EDS acoplado (Energy Dispersive
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Spectroscopy), que permite uma melhor compreensdo da morfologia e composi¢cdo dos
sistemas analisados, através da obtencao das imagens de elétrons secundérios (SE). Este
equipamento estd instalado no Laboratério de Materiais Avancados da UENF

(LAMAV).

I11.8 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

O método de redugdo a temperatura programada tem como fundamento a medida
do consumo de hidrogénio (ou outro agente redutor) associada com a reducdo das
espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta € submetida a um regime de
aquecimento em condi¢cdoes de temperatura programada. Em sua variante mais
convencional, a técnica utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio como agente redutor,
diluido em gés inerte, o que permite a medida do consumo de hidrogénio mediante um
detector de condutividade térmica.

Evidentemente, outros gases ou suas misturas, tais como monoxido de carbono,
hidrocarbonetos ou amdnia podem, em casos especificos, ser utilizados como agentes
redutores na aplicagdo da redugdo a temperatura programada (Cordero, 1995).

Esta técnica é muito empregada na caracterizacdo de catalisadores metalicos, por
ter diversas aplicagdes. Ela permite determinar o intervalo de temperatura em que
ocorre a reducdo das espécies metdlicas no suporte, analisando a redutibilidade destas
espécies. Esta técnica permite a andlise de possiveis interacdes existentes entre metal e
suporte, metal e promotor, além de metal e veneno (Passos, 1990; Agnelli et al.,1987).

O método de preparacdo dos catalisadores e os diferentes métodos de ativacdo
podem provocar mudangas na natureza das espécies metdlicas que podem ser
observadas pela utilizacao da técnica de TPR.

Dependendo da redutibilidade dos compostos presentes na superficie do
catalisador, um ou mais picos podem ser obtidos, associados a quantidades consumidas
do redutor em temperaturas bem caracteristicas.

O equipamento utilizado para as medidas de TPR foi montado com o auxilio do
detector de condutividade térmica GCROM 8000 PC. A ele foi acoplado uma unidade
de medi¢do, como pode ser observado na figura 14. Esta unidade de medi¢do contém
um reator de aco de leito fixo, com 1a de vidro para acomodar o catalisador, além de um
sistema de gases, de 3% de H, em nitrogénio. O reator foi aquecido por um forno
ceramico, controlado por um programador linear de temperatura . A taxa de

aquecimento foi monitorada por um termopar tipo K situado na parede do forno,
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enquanto que a temperatura do reator foi medida por outro termopar tipo K, situado na
parede externa do reator.
Para a realizagdo das medidas, empregou-se cerca de 100 mg das amostras, que

foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 800°C.
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Figura 14 - Esquema da planta para andlise de TPR. A = cilindro da mistura H, / Ny; B
= cilindro de gds nitrogénio; C = computador; D = cromatégrafo; E = forno; F =
regulador de temperatura e taxa do aquecimento do forno; G = sistema de vélvulas dos

gases.

PARTE III - AVALIACAO CATALITICA DOS CATALISADORES

Nesta parte do trabalho foram primeiramente quantificados os sitios metélicos, de
maneira indireta, empregando uma reacdo insensivel a estrutura, como é o caso da
desidrogenacdo do cicloexano e, na segunda parte avaliar os catalisadores preparados e
caracterizados na reagdo de reforma seca do metano, visando a producdo de gis de

sintese e hidrogénio.
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I11.9 - DESIDROGENACAO DO CICLOEXANO

A reacdo de desidrogenacdo do cicloexano vem sendo empregada como técnica
auxiliar de caracterizagdo, por ser insensivel a estrutura da fase ativa de catalisadores de

metal nobre suportado.
CesHi2 (g) — CeHs (2) + 3 Ha(g)

A desidrogenacdo do cicloexano é uma reacao insensivel a estrutura. Portanto, é
fun¢do apenas do nimero de sitios ativos expostos na superficie do catalisador, e ndo da
disposicao dos dtomos na superficie (Rothemberg 2008). Sendo assim, a taxa da reacdo
€ diretamente proporcional ao nimero de sitios ativos, sendo uma medida indireta da
dispersdao da fase ativa. Pode-se medir entdo, a efici€éncia de um catalisador através da
taxa de reagente/catalisador que consiste na frequéncia de turnover (TOF), ou turnover
number (numero de turnover — TON). A frequéncia de turnover nessa reacdo pode
fornecer informagdes valiosas sobre o niimero de sitios ativos e interagdes da fase
metélica com o suporte.

A reacdo teste de desidrogenacao do cicloexano foi realizada em um reator de aco,
de leito fixo, preenchido com 1a de vidro acima e abaixo do leito catalitico formado com
0,200g da amostra. A pressdao do gés da reagdo foi de 1 atm, com fluxo de 30 mL/min, a
temperatura de 300°C, com taxa de aquecimento de 10° C/min.

Para a primeira etapa de ativacdo da amostra foi utilizado gas H, com fluxo de 20
mL/min por 90 minutos, a temperatura de 500°C. A mistura gasosa reacional foi obtida
pelo arraste de vapor de cicloexano contido num saturador, mantido a temperatura de
12°C, por onde passa uma corrente de H,. Neste saturador foi colocado 50,0 mL de
cicloexano e adaptou-se ao sistema de resfriamento do banho termostatico (Figura 16).
A temperatura da dgua de resfriamento foi controlada pela utilizacdo de um aparelho
refrigerador da FLUXO TECNOLOGIA dotado de controlador eletronico de
temperatura.

O reator foi adaptado em uma unidade de avaliagdo catalitica, dotada de um
sistema reacional, uma unidade de detec¢dio e um cromatégrafo GCROM GERACAO
8000 com detector FID para andlise dos resultados (Figura 16), e utilizando o software
WinCrom BL (02 canais) para aquisi¢dao de dados.

As temperaturas dos componentes do cromatégrafo foram: coluna: 80°C;

detector: 150°C; injetor: 120°C.
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A planta do esquema da reacdo de desidrogenagdo do cicloexano é demonstrado

na Figura 15.
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Figura 15 - Esquema da planta de reacdo da desidrogenacdo do ciclohexano. A =
cilindro de gis N; B = cilindro de gis H,; C = cilindro de gids Ar Sintético; D =
regulador de temperatura e taxa de do aquecimento do forno; E = saturador contendo
cicloexano; F = forno; G = banho termostatico; H = computador; I = cromatégrafo; J =

sistema de védlvulas dos gases.
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Figura 16 - Foto ilustrativa do sistema de reagao teste de desidrogenagio do cicloexano.
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III.10 - REFORMA SECA DO METANO
I11.10.1 - Reducao das amostras

A reacdo de reforma seca do metano foi realizada em um reator de aco, de leito
fixo, preenchido com quartzo acima e abaixo do leito catalitico, formado com 0,100 g
de amostra. Os catalisadores foram reduzidos a 500°C, sob fluxo de 30 mL/min de H,

durante 1 hora, com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

II1.10.2 - Teste catalitico

Os testes cataliticos foram conduzidos nas temperaturas de 500°, 600° e 700°C,
com fluxo da mistura de gis de 60 mL/min, e composi¢ao volumétrica de CH4:CO,:N,
na propor¢dao 10:10:80, respectivamente. A reagdo ocorreu por 6 (seis) horas e o
efluente foi analisado através da utilizacdo de dois procedimentos diferentes, devido a
composicdo do gas efluente. Utilizou-se um detector de condutividade térmica,
componente do sistema cromatogrifico de andlise, e deteccdo por sistema de andlise
infravermelho, mostrado na figura 17 para os gases CH4, CO; e CO. Nesse dltimo caso,
os gases eram recolhidos em sacos especiais e enviados ao sistema de andlise por uma
bomba de sucg¢do acoplada ao sistema.

As temperaturas dos componentes do cromatégrafo foram: coluna 80°C;
temperatura do detector: 150°C; temperatura do injetor: 120°C.

A planta do esquema da reagdo de desidrogenacao do ciclohexano € demonstrado

na Figura 18.
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Figura 18 — Esquema da planta de reacdo de reforma seca do metano. A = cilindro de

gis Np; B = cilindro de géds H,; C = cilindro de ar sintético; D = cilindro de mistura de

gés da reagdo; E = forno; F = regulador de temperatura e taxa de aquecimento do forno;

G = computador; H = saco coletor de gases; I = cromatdgrafo; J = sistema de vélvulas

dos gases.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

PARTE I - SINTESE DOS CATALISADORES

IV.1 - ESCOLHA DOS SUPORTES

Inicialmente, foi proposto o uso de suportes obtidos das cinzas de casca de arroz
(CCA) para sintese dos catalisadores.

Pesquisas sobre o potencial dos residuos como fonte de silica estdo
fundamentadas no fato de que, extraida a matéria organica, os compostos alcalinos e
alcalino-terrosos indesejaveis, cerca de 95% de silica no estado amorfo pode ser obtida,
além de ser possivel a obtencao de material com elevada drea especifica (Della, 2006;
Oda, 2003; Prasetyoko, 2000).

A silica da casca de arroz pode ser obtida através do tratamento com solucao de
um 4cido, processo chamado de lixivia, o qual extrai os metais existentes na casca,
podendo variar o 4cido e também as concentracdes. Segue-se a lavagem com 4gua
destilada e queima da parte organica, eliminando o carbono da casca, pelo processo de
calcinagdo na presencga de oxigénio.

Para o processo de lixivia, foram testados diferentes dcidos como HNO3, H,SO4 e
HCIl. Dentre estes, o acido escolhido para o processo de lixiviacdo foi o HCIL
Considerou-se o fator de ser menos poluente, pois o fon cloreto poder ser lavavel e
descartado sem causar problemas ambientais, levando-se em conta que este obteve o
rendimento de acordo com a literatura, de aproximadamente 95% (Houston, 1972).

O processo de calcinacdo da casca para obten¢do das cinzas é muito importante,
pois implica nas propriedades fisico-quimicas de um catalisador, como a 4rea e
distribuicdo de poros ideais para serem empregados na reacdo em questdo. Quanto
maior for a superficie disponivel para os reagentes, de acordo com Ciola (1981), melhor
serd a conversao nos produtos. Para isso foi necessdrio encontrar a temperatura € o
tempo ideais de calcinacdo das amostras. O teste inicial de temperatura a 500°C, por
duas horas, resultou numa CCA parcialmente calcinada, com coloracao amarronzada. A
600°C, por duas horas, a CCA apresentou-se branca, porém com &rea relativamente
menor e, enfim, a 700°C, foi possivel obter uma drea mais elevada com o tempo de duas
horas de calcinacdo, sendo estas as condi¢des escolhidas para serem empregadas no

processo de preparagdo dos suportes de CCA.
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Como meta de comparacdo, outros catalisadores de niquel ja utilizados nesta
reacdo de reforma, foram escolhidos também para este estudo, empregando alguns
suportes tipicos como y-AlLO; e SiO, comercial. O suporte y-ALOsz € utilizado
frequentemente como suporte para catalisadores de reforma. A forma gama é mais
estavel termicamente e ndo diminui sua drea especifica tdo facilmente como a alumina
de forma eta, e também, nas rea¢des cataliticas industriais (Edgar, 1983).

O suporte MCM-41 foi escolhido por possuir area especifica de valor bem
elevado, comparado a area dos outros suportes, tendo em sua composi¢cao somente a
Si0,, com estrutura hexagonal de mesoporos. O suporte La,Os foi utilizado neste
trabalho, pois € um 6xido muito ativo, utilizado na reforma a vapor do etanol, relatado
por Fatsikostas et al. (2002), onde o NiLa,O3 € suportado em Al,Os3, por impregnagao.
Os resultados revelaram que o catalisador de NilLa,Os; apresentou alta atividade e
seletividade para producdo de hidrogénio, conversio do metano e também apresentou

grande estabilidade na reforma a vapor do metano.

IV.2 - ESCOLHA DO PRECURSOR

De acordo com estudos, € comum o preparo de catalisadores de materiais
mesoporosos utilizando o precursor nitrato de niquel. O depdsito do metal € realizado
através do método de impregnacdo por via imida. Existem outros precursores, como
acetato de niquel ou citrato de niquel. O nitrato de niquel foi escolhido para o trabalho,
pois além de apresentar bons resultados apds tratamentos térmicos, também se concluiu
que, somente a preparacdo deste catalisador por impregnacao via imida com precursor
nitrato de niquel, € possivel para se obter catalisadores com teores de niquel maiores
que 5% (Ziolek et al., 1998 e Cui, et al., 1997). Estes catalisadores indicaram particulas
de 6xido de niquel de grande tamanho em resultados de difragdes de raios-X, apds
calcinacdo, e um grande decréscimo da drea especifica e do também de volume de poro
(Cui et al., 1997; Yue et al., 1997).

Existem outros métodos de impregnagdo ja testados para este tipo de material,
como sintese in situ e troca idnica (Junges et al., 1998). Resultados de fisissorcdo
demonstraram que estes métodos ndao sdo ideais para estes materiais. O método
escolhido para deposicao do niquel em solucdo aquosa sobre a superficie dos suportes
foi de impregnagdo. Esse processo ocorre quando certo volume de solucdo, contendo

um precursor do elemento ativo do catalisador, entra em contato com o suporte sélido
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(Schwarz,1995). O método de impregnacio usando um excesso de solugdo é chamado

de impregnacdo por via imida, tendo sido aplicado neste trabalho.
PARTE II - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
IV.3 - ANALISE QUIMICA DOS CATALISADORES
Os teores metdlicos dos varios catalisadores preparados foram determinados pela
utilizac@o da técnica de Fluorescéncia de Raios X. Os varios teores obtidos podem ser

visualizados na tabela 4.

Tabela 4 — Teores de niquel nos catalisadores.

Catalisadores Teor de Ni%
CCA PURO -
NiCCA1l 0,9
NiCCA2 4,5
NiCCA3 10,5
NiCCA4 15,0
NiCCAS 19,0
Ni/SiO; 12,9
Ni/MCM-41 7,9
Ni/y-ALO3 4,6
Ni/La03 17,5

IV.4 - ANALISE TEXTURAL

As medidas de Area especifica para cada suporte foram realizadas e seus valores

listados na tabela 5.
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Tabela 5 — Estudo da area especifica dos suportes.

SUPORTES AREA ESPECIFICA (m*/g)
CCA 220
SiO, 140
MCM-41 844
7-ALO;3 156
La,03 5.4

Os nomes pelos quais serdo citados cada catalisador foram definidos e colocados
na Tabela 6, assim como a respectiva temperatura de calcinacdo de cada um, teores de
niquel obtidos por Fluorescéncia de raio-X, as dreas especificas obtidas por fisissorcdo e

valores de volume de poros, obtidos pela aplicagdo do método DFT aos resultados de

adsor¢do de N, a -196°C.

Tabela 6 — Area Especifica, temperatura de calcinagio teores de niquel, drea especifica

e volume de poros para os catalisadores (e suporte de CCA) preparados.

Catalisadores Te mPerafura; de Te(Tr de Area Eszpeciﬁca Volume ‘:e
calcinacao ("C) Ni % (m*/g) poros (cm’/g)

CCA PURO 700 - 220 0,23
NiCCA1l 700 0,9 186 0,21
NiCCA2 700 4,5 173 0,21
NiCCA3 700 10,5 175 0,20
NiCCA4 700 15,0 143 0,17
NiCCAS 700 19,0 146 0,17
Ni/SiO, 550 12,9 192 0,52
Ni/MCM-41 500 7,9 205 0,61
Ni/Al,O3 500 4,6 123 0,32

Ni/La03 550 17,5 13,7 0,12
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Os catalisadores de CCA, apresentados na tabela 6, foram calcinados a
temperatura de 700°C, assim como seu respectivo suporte. No caso dos catalisadores
suportados em CCA, esses teores variam na seguinte ordem crescente: 0,9%, 4,5%,
10,5%, 15% e 19%. No caso dos outros catalisadores os teores obtidos foram: 4,6%
para a alumina, 7,9% para o0 MCM-41, 12,9% para a silica e 17,5% para o 6xido de
lantanio.

Pode se verificar, pela andlise da tabela 6, que apds impregnacdo, para oOs
catalisadores de CCA, as dreas e volume de poros obtidos sdao menores que a do suporte
respectivo sem impregnacao. Este decréscimo da drea pode ser atribuido a um aumento
na densidade do material apés a adicdo do niquel. Além disso, nem uma mudanca da
condensagao capilar, ou diminuicdo significativa de tamanho de poro ocorre, o que
indica que ndo ha bloqueio de poros.

Pode-se ainda verificar, que o catalisador Ni/MCM-41 teve sua drea especifica

muito diminuida, de acordo com o valor da tabela 4 (A = 844 m*/ 2).

IV.4.1 - Isotermas de adsor¢ao e distribuiciao de volume de poros

IV.4.1.1 - CCA e NiCCA

As isotermas de adsor¢cdo e dessor¢do para os catalisadores de CCA PURO e
NiCCA, com os teores de niquel variados, os perfis sdo muito similares entre si e,
apresentaram-se como do tipo IV, que € caracteristico de materiais mesoporosos (poros
de didmetro 2 — 50 nm), de acordo cam a IUPAC (1976) nos quais ocorrem o fendmeno
de condensacdo capilar, responsdvel pela presenca de histerese nas isotermas de
adsorcdo e desorcdo. O tipo de histerese relativo ao comportamento das isotermas de
CCA ¢ a do tipo H3, caracterizada por dois ramos assintdticos relativamente a vertical
(P/Py) = 1. Esta histerese estd associada a agregados ndo rigidos de articular lamelares,
originando poros em fenda (Figueiredo & Ribeiro; 1989).

O perfil das isotermas, que se mantém similar para diferentes teores de niquel
indica que pode haver uma estabilidade na estrutura porosa as CCA. Os perfis dessas

isotermas pode ser acompanhado de acordo com as figuras 19 a 24.
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Figura 19: [sotermas de adsor¢do e dessor¢cao para CCA PURO.
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Figura 20: Isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao para o catalisador NiCCAI.
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Figura 21: Isoterma de adsor¢do e dessor¢do para o catalisador NiCCAZ2.

Figura 22: Isoterma de adsorcdo e dessorcdo para o catalisador NiCCA3.
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Figura 23: [sotermas de adsor¢do e dessor¢ao para o catalisador NiCCA4.
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Figura 24: Isotermas de adsor¢do e dessor¢do para o catalisador NiCCAS.

As curvas de distribuicdo de poros, mostradas na figura 25, obtidas para

catalisadores de CCA (didmetro de poros x dessorcao Dv(d) (mZ/A/g)) pelo método de

DFT & Monte Carlo demonstram perfis muito similares entre si, o que pode indicar que
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o acréscimo de teor de niquel nao alterou na adsor¢ao de nitrogénio a faixa de didmetro

de poros distribuidos na faixa de mesoporos.
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Figura 25 - Curvas de distribuicao de poros para os catalisadores de CCA com teores de

niquel de zero a 19%.

IV.4.1.2 - Catalisadores de niquel em outros suportes

A isoterma de adsor¢do e dessor¢cdo do catalisador de niquel em SiO; (figura 26)
apresenta-se como do tipo V, que € caracteristica também de materiais mesoporosos. O
tipo de histerese relativo ao comportamento das isotermas, de acordo com a ITUPAC,
(DISSERT. NARA) € do tipo H1, quando é notdvel a presenga de dois ramos verticais

paralelos pela ordenada. Um material poroso constituido por aglomerados rigidos de
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particulas esféricas de tamanho uniforme e regularmente ordenadas. Resulta em uma
distribui¢ao de poros e é aceitdvel um modelo de capilares cilindricos para o cdlculo do

tamanho de poros (Adam & Ahmed, 2008; Liou, 2004).
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Figura 26 : Isotermas de adsor¢ao e dessor¢do para o catalisador Ni/SiOs.

A isoterma de adsorcdo e dessor¢do do catalisador de niquel em MCM-41 na
figura 27 apresenta-se semelhante a de CCA, como do tipo IV. Apresenta o tipo de
histerese também semelhante a esses catalisadores, do Tipo H3. Porém observa-se nesta
isoterma uma diminui¢ao da histerese e maior inflexao da curva, ou seja, maior volume

de nitrogénio adsorvido em um pequeno aumento de P/Po.
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Figura 27: Isoterma de adsor¢do e dessorcao para o catalisador Ni/MCM-41

A isoterma de adsor¢do e dessorcdo do catalisador de niquel em alumina na figura
28 apresenta-se, assim como a de SiO,, do tipo V, que é caracteristica também de

materiais mesoporosos. O tipo de histerese também € semelhante a da SiO,, do tipo H1.
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Figura 28: Isoterma de adsor¢do e dessor¢do para o catalisador Ni/Al,Os.
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A isoterma de adsorcdo e dessor¢do do catalisador de niquel em La,Os na figura
29 apresenta-se semelhante a de CCA, como do tipo IV. Apresenta o tipo de histerese
também semelhante a esses catalisadores, do Tipo H3. Porém, observa-se nesta isoterma
uma diminuicdo da histerese e maior inflexdo da curva, ou seja, maiores volumes de

nitrogénio adsorvido em um pequeno aumento de P/Po.
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Figura 29: Isoterma de adsor¢do e dessorcao do catalisador Ni/La,Os.

A distribuicdo de tamanhos de poros para os catalisadores a base de SiO,, Al,O3,
MCM-41 e LayOs, podem ser visualizados nas figuras 30, 31, 32 e 33, onde destaca-se a
um comportamento homogéneo para os catalisadores na regido de 50 - 100 A,

Entretanto, este comportamento € alterado no caso do catalisador a base de La,Os.
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Figura 30 - Curvas de distribuicdo de poros para Ni/SiO;.
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Figura 31 - Curvas de distribuicdo de poros para Ni/MCM-41.
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Figura 32 - Curvas de distribuicdo de poros para Ni/ALOs.
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Figura 33 - Curvas de distribui¢do de poros para Ni/La,Os.
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IV.5 - DIFRACAO DE RAIOS- X (DRX)

Os difratogramas de raios - X de catalisadores de CCA foram realizados com os
respectivos materiais na forma de o6xido, apds calcinacido a 700°C, por 3 horas. As
andlises com os catalisadores de CCA sdo exibidas entre os angulos (20) de 5 a 90
graus.

O tamanho médio de cristalito (hkl) da fase de interesse foi determinado de
acordo com a equagdo 3.2, para o pico referente ao plano cristalografico hkl. Os

resultados podem ser observados na tabela 7.

Tabela 7: Tamanho do cristalito, por DRX, para os catalisadores de NiCCA de acordo

com angulo 26.

TAMANHO DO
CATALISADOR ] 20 (%)
CRISTALITO (A)
NiCCA1 116,7 43,2
NiCCA2 116,7 43,2
NiCCA3 175,0 432
NiCCA4 175,0 432
NiCCA5 175,0 43,2

Através da tabela 6 pode se observar o aumento do tamanho do cristalito com o
aumento do teor de niquel, referente ao angulo de Scherrer, 20. Entretanto, para os
teores maiores que 10,5%, esses valores ndo sofrem alteragdo. Por outro lado, os
difratogramas apresentados na figura 34 evidenciam os teores de niquel crescentes nos
catalisadores NiCCA em funcdo das intensidades dos picos cristalograficos referentes
ao NiO.

O angulo relativo a banda localizada na regido de 21,8° corresponde a fase amorfa
do suporte (silica), como pode ser visto nos difratogramas da figura 34, que € similar ao
angulo encontrado na literatura, de acordo os resultados dos estudos de Della et al.
(2006). Para os outros picos foi observada a presenca da fase cristalina trigonal (JCPDS
— 897390) em 20 = 37,3° ; 43,2° ; 62,9° ; 75,4° ; 79,5° . Estes angulos sdo relativos a
espécie NiO e sdo similares aos relatados por Tsay e Chang (2000), quando prepararam

catalisadores de cinzas de casca de arroz suportados em niquel, pelo método de troca
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10nica. Que nesse caso, foram observados a decomposi¢do térmica de silicato, levando a
uma redispersao de fons de Ni (II) anterior a formacao de NiO para pequenos teores de
niquel de tamanhos pequenos de cristais. Para teores mais elevados de niquel, Tsay e
Chang observaram a formag¢do de NiO devido a decomposicdo de silicatos e a
redispersao ndo € observada.

Estes dados indicaram que os métodos de preparacdo empregado neste trabalho
foram efetivos para os catalisadores de niquel suportados em CCA. E possivel constatar
também que as amostras mantiveram suas estruturas cristalinas caracteristicas em

relacdo a impregnacao de teores crescentes de metais sob a superficie de CCA.

— NiIiCCAS
* NiO

»M_M

— NIiCCA2

—NIiCCA1
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26(°)

Figura 34 : Difratogramas de raios - X para os catalisadores de niquel sobre CCA.
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Tabela 8: Tamanho médio dos cristalitos para os angulos (20) dos catalisadores: SiO»,

AlLO3, MCM-41 e Lay0;.

CATALISADOR TAMANHO DO CRISTALITO (A)
116,7 para 44,47°
Si0,
100,0 para 52,06°
116,7 para 43,690
MCM-41
350,0 para 63,11°
ALO; 24,0 para 36,94°
La,03 87,5 para 32,85°

O difratograma de raios - X do catalisador Ni/SiO; na figura 35 foi realizado com

o material na forma reduzida, apés reacdo com H, a 500°C, por 3 horas. A andlise ¢

exibida entre os angulos (20) de 5 a 90 graus.

Os angulos do difratograma: 44,43°; 51,85° e 76,23° na figura 35 indicaram a

possibilidade da espécie Ni metdlico, de fase cubica, indicada pelo JCPDS -

010713740.

Para esta amostra, pelo fato de ndo existir o material NiSiO; ndo reduzido, e nao

ter o mesmo material SiO; suporte também, ndo foi possivel realizar a andlise de DRX

deste material.



79

SO,
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Figura 35: Difratograma de raios-X para o catalisador Ni/SiO; ap6s reducao.

O difratograma de raios-X do catalisador MCM-41 demonstrado na figura 36 foi
realizado com o material na forma de 6xido, apds calcinacdo a 700°C, por 3 horas. A
andlise de Ni/MCM-41 ¢ exibida entre os angulos (20) de 5 a 90 graus. Para o
catalisador MCM-41, os picos observados sao similares a alguns encontrados para os
catalisadores de CCA, com presenca da fase cristalina trigonal (JCPDS — 897390) em
20 = 37,3% 43,2% 62,9°% 75,4°; 79,5°, relativo também a espécie NiO.
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Figura 36: Difratograma de raios-X para o catalisador NYMCM-41.

Na amostra de Ni/Al,O; foram observados angulos 26 = 37,10° 45,03% 59,69
66,14°, para fase cristalina NiAl,O,, demonstrados na figura 37.

Esses pontos podem ser relativos a espécie NiAl,O4 (aluminato de niquel) e a fase
cristalina cubica de face centrada (JCPDS N. 730239).

Como ja foi mencionado anteriormente, em alguns catalisadores existem
interacOes entre o metal e o suporte. No caso dos catalisadores de niquel suportados em
Al O3, o NiO, precursor da fase ativa, pode reagir com a Al,Os, formando o aluminato
de niquel de acordo com a seguinte reacao:

NiO + A1203 — NiAle4 AH = - 5,6 kJ/mol

Salhi et al. (2011) estudaram o efeito do composto NiAl,O4 spinel, em reacdes de
reforma a vapor de metano para producio de gis de sintese. A presenga de niquel no
interior da estrutura spinel confere maior estabilidade e alta dispersdo das particulas
metalicas. Para esta estrutura, foi observado alta conversao de metano, alta seletividade

para H; e CO, além de pouca formacgdo de carbono.
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Figura 37: Difratograma de raios-X para o catalisador Ni/Al,Os.

A amostra de Ni/La;O3 foi analisada no estado reduzido. Os picos demonstram
possibilidade de interagdo com o suporte com formacado de fases caracteristicas.

As fases analisadas na figura acima foram referentes a 20 = 32,79°; 47,55° e
58,44°. Esses angulos sdo caracteristicos da fase NiO como do trabalho para sintese de
perovskitas (LaNiO3;) de acordo com a literatura (Santos et al., 2011). Outros picos
referentes a fase niquel metdlico puderam ser observados também.

Para esta amostra, assim como no caso do catalisador Ni/SiO,, ndo havendo
material na forma de 6xido, de AL,O3, ndo foi possivel preparar o catalisador Ni/ALO;

também, que ndo estivesse reduzido.
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Figura 38 - Difratograma de raios — X para o catalisador Ni/La,0O3 apds redugio.

IV.6 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (ATG/DSC)

Para os resultados de ATG, as curvas demonstradas na figura 39, indicam que nao
houve nenhuma reagdo que pudesse indicar uma mudanga na estrutura dos catalisadores,
comparando a CCA pura com os outros catalisadores de NiCCA, ou seja, ndo houve
reagente contaminante que poderia reagir com os catalisadores, pois a massa dos
mesmos permanece constante, apés a perda de 4gua, por volta de 80° C,
aproximadamente, até a temperatura de 900°C. A perda de dgua representou uma perda
inicial de massa, que variou para cada catalisador. Para os resultados de DSC
demonstrados na figura 40, essa perda de dgua pode ser observada em relacdo ao pico
endotérmico, que ocorre na regido de 0 a 100°C, relativo ao pico de ebuli¢do da dgua.

Por ser um tnico pico, sugere-se que sao amostras estaveis.
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Figura 39 — Andlise Termogravimétrica dos catalisadores de CCA, teores de 0 a 19%;

Ni/MCM-41 e Ni/SiO,.
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Figura 40 — Derivada calorimétrica exploratdria dos catalisadores de CCA, teores de 0 a

19%; NI/MCM-41 e Ni/SiO,.
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IV.7 - ANALISES DOS CATALISADORES COM MEV COM ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X (MEV/EDS)

Os varios catalisadores foram analisados por microscopia eletronica de varredura,
como mostrado nas figuras 41 a 46, referentes as amostras de NiCCA. Na figura 41 a
imagem do mapeamento de niquel por EDS mostra a dispersio do niquel sobre a
superficie do suporte de CCA. Esta imagem foi colocada somente para este catalisador,
como método demonstrativo, para se ter uma visdo geral do espalhamento do metal
sobre a superficie do catalisador. Através dessas andlises, pode-se constar que, as
amostras com maiores teores de niquel, para NiCCA4 e NiCCAS5, percebe-se um
aumento do grau de aglomeracgdo apresentado pelas particulas. Mas por outro lado, nota-

se que as particulas ndo apresentam aspectos homogéneos, nem tamanhos de poros bem

definidos.
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Figura 41 - Mapeamento de niquel para o Figura 42 - Microscopia obtida
catalisador NiCCA1 por EDS. por MEV para o catalisador

NiCCAL.
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Figura 43 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador NiCCA2.
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Figura 44 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador NiCCA3.
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Figura 46 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador NiCCAS.
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No caso das amostras de MCM-41, Al,Os SiO; e LaOs3 (figuras 47 a 50) se pode
notar que as particulas metdlicas sio bem definidas e de tamanho heterogéneo.
Entretanto, percebe-se, no caso das amostras de MCM-41 e SiO,, uma melhor dispersao

das particulas.
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Figura 47 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador Ni/SiO,.
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Figura 48 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador NiYMCM-41.
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Figura 49 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador Ni/ALOs.
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Figura 50 — Microscopia obtida por MEV para o catalisador Ni/La,Os.
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IV.8 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

A figura 51 apresenta os perfis de reducdo dos catalisadores de NiCCA. Pode-se
observar a presenca de dois picos para os perfis das vdrias amostras apresentadas em
func¢do do teor metdlico. O primeiro ocorrendo em temperaturas menores, 573 - 673K, e
o segundo, em temperaturas maiores, entre 673- 773K. O primeiro pico pode ser
atribuido a presenca da espécie NiO. De outro lado, pode se verificar que a medida que
aumenta o teor de niquel da fase ativa, a drea do pico correspondente tem seu valor
aumentado. Este fato estd ligado a porcentagem de reducio do niquel da fase ativa. Em
relacdo ao pico obtido em maior temperatura, pode ser devido a uma maior interagdo do

Ni com o suporte, dificultando sua redugao.

NiCCAS

Consumo de Hz

K

NiCCA4

NiCCA3

NiCCA2

NiCCA1l

T(K)
273 373 473 573 673 773 873 973 1073

Figura 51 - Perfis de TPR dos catalisadores de NiCCA1; NiCCA2; NiCCA3; NiCCA4 e

NiCCAS3 (calcinados a 700°C, 3 horas).
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IV.9 - RESULTADOS DE QUIMISSORCAO

Os resultados obtidos pela andlise de quimissor¢ao de catalisadores de niquel,
para dispersio metdlica (D), drea metdlica e quantidade de H, adsorvido dos
catalisadores deste trabalho foram distribuidos em uma tabela para catalisadores NiCCA
e outra para os catalisadores de suportes diversos.

A tabela 9 apresenta os resultados relativos a drea ativa de niquel, através de

resultados da quimissor¢do de hidrogénio, apés reducdo dos catalisadores de NiCCA a

500 °C.

Tabela 9 — Resultados de quimissor¢do: Teor de niquel; Dispersdo Metilica (D); Area

Metilica e quantidade de H; para catalisadores de NiCCA.

Teor Ni Area metilica Quantidade de
CATALISADOR D (%) 5
(%) (m?/g) H, ads. (pmol/g)
NiCCA1l 0,9 5,9 0,36 4,6
NiCCA2 4,5 13,0 3,90 50,0
NiCCA3 10,5 4,6 3,20 41,2
NiCCA4 15,0 3,9 3,90 50,4
NiCCAS 19,0 2,8 3,60 46,2

Em relacdo as medidas de dispersdo metélica, fator que indica o nimero de
atomos de niquel adsorvidos na superficie do catalisador, medidos pela andlise de
quimissor¢do, nota-se que nao hd essa correlagdo. De acordo com Freni, et al.(2000),
geralmente, a dispersdo e a drea metélica do niquel dependem da quantidade de metal
depositada no suporte. Dessa maneira, a drea metélica aumenta com o aumento da
quantidade de niquel, mas o aproveitamento dos cristalitos diminui devido a baixa
dispersdo. Alguns autores prepararam catalisadores com alta quantidade de niquel
finamente disperso, mas estes catalisadores mostraram uma tendéncia a sinterizagdo
durante a reacdo. Neste caso entdo, o catalisador que apresenta a maior medida de
dispersdo € o catalisador NiCCA2 (4,5% de niquel), enquanto o catalisador que
apresenta a menor medida de dispersdo € o catalisador com maior teor de niquel, ou
seja, 19,0 %. A figura 52 evidencia o efeito do teor de niquel sobre as medidas de

dispersdo dos catalisadores NiCCA.
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Figura 52 — Valores de dispersdao metdlica em fun¢ao do teor de niquel.

A tabela 10 apresenta os resultados relativos a drea ativa de niquel através de
resultados da quimissorcdo de hidrogénio, apds reducgdo dos catalisadores de niquel com
suportes variados a 500°C.

Apesar dos teores serem diferentes, pode-se observar que por comparacdo do
catalisador NiCCA com 4,5% de Ni, com o catalisador Ni/ALLOsz, com 4,5% de Ni,
ambos apresentam a maior dispersao de suas séries, embora o catalisador de NiCCA2
apresente uma dispersdo de 13% e o de N/ALLOs; de 5,5%. De outro lado, pode se
observar que, ap6s andlise das duas tabelas, os catalisadores mais carregados com niquel

sdo os que apresentam as menores medidas de dispersao.



92

Tabela 10 — Resultados de quimissor¢io: Teor de niquel; Dispersio Metilica (D); Area

Metalica e quantidade de H; para catalisadores de Ni com suportes variados.

CATALISADOR Teor Ni Area metalica D (%) Quantidade de

(%) (m*/g) H, ads. (umol/g)
Ni/SiO, 12,9 3,0 3,0 38,8
Ni/ALOj3 4,6 1,7 5,5 21,4
Ni/MCM41 7.9 1,9 3,8 24,8
Ni/La,03 17,3 3.4 2,9 43,7

IV.10 - REACAO DE DESIDROGENACAO DO CICLOEXANO

Com intuito de analisar reacdes que indiretamente permitam um estudo da parte
metélica dos catalisadores, realizou-se a reacdo de desidrogenacdo do cicloexano,
apontada como insensivel a estrutura para varios tipos de metais.

Pela andlise da tabela 11 pode-se constatar que o catalisador com menor
conteddo de niquel (0,9%) € o que apresenta o maior valor para a turnover por tempo de
reacdo (5470 h'), além da segunda maior medida de dispersio (5,9%). Entretanto,
apesar deste catalisador apresentar uma frequéncia reacional cerca de dez vezes superior
ao catalisador com 4,5% de niquel, sua dispersao é apenas cerca de duas vezes menor
que a do catalisador com 0,9% de niquel. Contudo esses dois catalisadores ao serem
comparados através dos valores de quantidade de H, adsorvido (umol/g), onde se listam
as atividades por grama de catalisador, tem-se uma andlise comparativa mais clara. Isto
indica que para medidas de atividade por grama de catalisador, na faixa metdlica
considerada, ndo foi possivel obter informacoes relevantes de resultados para reacdo de
desidrogenacao do cicloexano.

As medidas de atividade para as demais faixas de niquel superiores a 10,5 % sdo
mais coerentes, pois os valores de atividade por grama de catalisador e as frequéncias
reacionais estdo em acordo com as medidas de dispersdao da fase metdlica. O fato
relatado anteriormente prova que a reacdo de desidrogenacdo de cicloexano a benzeno
torna-se insensivel para os catalisadores de niquel suportados em CCA, apenas para os

teores elevados de niquel.
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Tabela 11 — Estudo da atividade dos catalisadores de suporte CCA na reacdo de
desidrogenacdo do cicloexano, comparado com valores de turnover number (N);

dispersdo metélica e teores metalicos dos mesmos.

Catalisador Ni (%) %D N (h'l) Mol/hg.,10 2
NiCCA1l
0,9 59 5470 54
NiCCA2
4,5 13,0 510 5,0
NiCCA3
10,5 4,6 1473 11,6
NiCCA4
15,0 3,9 950 9,2
NiCCAS
19,0 2,8 970 8,7

Através de tabela 12 pode-se acompanhar o comportamento dos vdrios

catalisadores na reacdo de desidrogenacdo do cicloexano.

Tabela 12 — Estudo da atividade dos catalisadores de suportes variados na reacdo de
desidrogenac¢do do ciclohexano, comparado com valores de turnover number (N);

dispersdo metélica e teores metalicos dos mesmos.

Teor Ni ’ Atividade
CATALISADOR D (%) N () 5
(%) Mol/hg,: 10
Ni/SiO; 12,9 3,0 993 7,6
Ni/ALO; 4.6 5,5 1438 6,2
Ni/MCM-41 7,9 1,9 1249 6,4
Ni/La,03 17,3 2.9 770 6,6

Para efeito de comparacdo com os catalisadores de CCA, podemos tomar como
referéncia o catalisador de Ni/AL,O3 com 4,6% de Ni. Pode-se observar que este ultimo

é mais ativo, pois o catalisador NiCCA apresenta atividade de 510 h™', enquanto o
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catalisador Ni/AL,Os de 1438 h™'. Por outro lado, pode-se verificar que para esta classe
de catalisadores o critério de insensibilidade € praticamente atingido, pois independente

do suporte o grau de dispersdo € bastante coerente com as medidas de frequéncia.

IV.11 - REACAO DE REFORMA SECA

As tabelas 13, 14 e 15 apresentam resultados obtidos na reacdo de reforma seca
realizada a temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C, para os catalisadores de NiCCA,
ap6s reducao a 500°C em atmosfera de hidrogénio. Sdo demonstrados os valores de
conversao de CO,, CHy e de Seletividade para o CO e para o H,. Pode-se constatar que
os catalisadores mais seletivos para a producdo de hidrogénio nas trés temperaturas sdo
os que apresentam teores de Niquel intermedidrios e iguais a 4,5 e 10,5%. O catalisador
de niquel de maior teor, 19%, é o que se apresenta menos ativo, além de baixa

seletividade em hidrogénio.

Siglas utilizadas nas tabelas 12 a 18:
Sco: Seletividade para CO

Ccna: Conversido de CHy

Ccoz: Conversiao de CO,

Suz: Seletividade para H;

H,/CO: Razdo de H, para CO
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Tabela 13 - Resultados da reacdo de reforma seca de metano a 500°C para os

catalisadores NiCCA.

Catalisador Teorde Ni Cco2(%) Ccua(%) Sco(%) Smz(%) HYCO

NiCCAl 0,9 48,0 68,0 34,4 35,6 1,03
NiCCA2 4,5 68,0 60,0 24,0 38,0 1,58
NiCCA3 10,5 68,0 62,0 27,7 32,5 1,17
NiCCA4 15,0 40,0 36,0 36,8 25,4 0,69
NiCCAS 19,0 62,0 66,0 15,6 13,9 0,89

Tabela 14 - Resultados da reacdo de reforma seca de metano a 600°C para os

catalisadores NiCCA.
Catalisador TeordeNi Cco2(%) Ccus (%) Sco (%) Suz(%) H,/CO

NiCCAl 0,9 54,0 66,0 71,7 60,0 0,84
NiCCA2 4,5 72,0 78,0 22,7 55,2 2,47
NiCCA3 10,5 76,0 80,4 21,2 43,3 2,04
NiCCA4 15,0 44,0 52,0 31,2 26,5 0,85
NiCCAS 19,0 42,0 42,0 16,2 20,0 1,20

Tabela 15 - Resultados da reacdo de reforma seca de metano a 700°C para os

catalisadores NiCCA.
Catalisador Teorde Ni Ccox(%) Ccua(%) Sco(%) Swm(%) HCO

NiCCAl 0,9 78,0 94,0 54,6 85,4 1,56
NiCCA2 4,5 76,0 86,0 30,3 60,9 2,00
NiCCA3 10,5 82,0 94,0 52,3 97,0 1,85
NiCCA4 15,0 60,0 76,0 41,2 54,3 1,32
NiCCAS 19,0 56,0 60,0 43,0 30,2 0,70

Os catalisadores que obtiveram valores de maior proximidade da razao H,/CO =
1 foram NiCCA1 e NiCCA2 a temperatura de 500 °C e a temperatura de 600°C foi o

NiCCA4 . As melhores conversdes para CH, e seletividade para CO foram obtidas para
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os catalisadores de NiICCA2 e NiCCA3 para todas as temperaturas. Dados de
quimissor¢do demonstraram que as melhores dispersdes metdlicas foram para o
NiCCA2 (dispersdao de niquel = 13%), as maiores quantidades de H, adsorvido foram
para NiCCA2 e NiCCA3 (50,0 e 41,2 umol/g adsorvidos, respectivamente).

De acordo com os resultados de razio H,/CO, pode-se observar que alguns
valores menores que 1. Este fato pode ser provavelmente, devido a uma possivel
consumagao de H, no processo, como resultado da ocorréncia simultinea da reacdo
inversa de deslocamento da dgua (WGS: CO, + H, —» CO + H;0). Isto ocorre
devido a presencga de dgua que € observada no fim do processo.

Foram observados valores também maiores que 1 de acordo com os resultados nas
Tabelas 12, 13 e 14. Nesses casos, pode-se observar também que a seletividade para o
CO; € maior que para o CO. Pode-se pensar que houve uma grande producdo de
hidrogénio, observando-se que nestes casos houve maior formacao de CO,, e menor
formacdo de CO. Isto ocorre em reforma de vapor do metano. Pode-se, portanto, ter-se
formado vapor de dgua no reator, e esta sendo consumida no processo, diminuindo a
quantidade de CO, por deslocamento de dgua gas.

A figura 53 apresenta a evolucdo da conversio em metano e CO, para o
catalisador NiCCA com 0,9% de niquel a 700 °C. Pode-se observar que a estabilidade
em metano € alcancada apds 6 horas de reacdo. A figura 54 apresenta a evolucdo da
conversio em metano e CO, para o catalisador NiCCA com 15% de niquel a 700 °C.

Pode-se observar que a estabilidade em metano € alcancada apds 6 horas de reacao.
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Figura 53 — Evolugdo do catalisador NICCA1 na Reforma seca a 700°C.
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Figura 54 - Evolucéo do catalisador NIiCCA3 na Reforma Seca a 700°C.

Os resultados obtidos sobre os demais tipos de suportes sao mostrados nas tabelas
15,16 e 17.

Sdo demonstrados os valores de conversao de CO,, CH,4 e de Seletividade para o
CO e para o Hy. Pela analise das referidas tabelas pode-se constatar que os catalisadores
de Ni suportados em alumina e MCM-41 se apresentam como os mais seletivos para a
producdo de hidrogénio nas trés temperaturas. Entretanto, esses catalisadores
apresentam seletividades inferiores aos catalisadores com teores de niquel
intermediarios (4,5 e 10,5%) de NiCCA. A temperatura de 700°C, os resultados para

seletividades de CH4 foram todos bons.
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Tabela 16 - Resultados da reforma seca a 500°C com catalisadores diversos.

Catalisadores Teor Ni(%) Ccoz Ccns Sco Shz H,/CO
Ni/SiO; 12,9 42,0 38,0 42,5 33,0 0,77
Ni/Al; O3 4,6 76,0 80,0 25,6 28,7 1,12
Ni/MCM-41 7,9 42,0 32,0 13,5 21,7 1,60
Ni/La03 17,3 70,0 62,0 36,4 32,6 0,89

Tabela 17 - Resultados da reforma seca a 600°C com catalisadores diversos.

Catalisador Teorde Ni Cco2(%) Ccrs(%) Sco (%) Swm2(%) H/CO

Ni/SiO, 12,9 60,0 66,0 57,1 56,5 0,99
Ni/ALL,O3 4,6 82,0 88,0 41,1 65,2 1,60
Ni/MCM-41 7.9 60,0 70,0 46,1 65,2 1,41
Ni/La,03 17,3 66,0 78,0 72,2 66,0 0,91

Tabela 18 - Resultados da reforma seca a 700°C com catalisadores diversos.

Catalisador Te(;*i de Cco2(%) Ccus (%) Sco(%) Suz(%) H,/CO
Ni SiO; 12,9 72,0 88,0 78,8 94,0 1,19
NiAlLO3 4,6 86,0 94,0 50,0 89,0 1,78

NiMCM-41 7,9 78,0 92,0 68,2 100 1,47
NiLa,O3 17,3 72,0 90,0 76,5 82,8 1,08

Para os catalisadores de niquel em outros suportes foi observado a mesma
situac@o em relagcdo aos valores das razdes de H,/CO, ou seja, alguns valores abaixo de
1 e outros proximos a 2. O Ni/La,O3 obteve a razdo ideal de gés sintese e o Ni/Al,O3 foi
bem préximo também, para a reacdo a temperatura de 500°C. Na reacdo a 600°C, o
Ni/SiO; obteve o valor exato da razdo. A temperatura de 700°C, o Ni/La,O; foi quem
obteve a melhor razdo para esta temperatura. O valor para quantidade de H, adsorvido
para este catalisador foi alto, apesar de possuir baixa dispersdo metdlica. Em todas as

temperaturas este catalisador obteve bom desempenho.
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Nao se seguiu um padrdo no caso de suportes variados. Porém, observa-se pela
tabela 6, os dados de raios-x, os valores calculados de tamanho médio de cristalito pela
equagdo de Scherrer, o tamanho dos cristais para 0 NiYMCM-41 foram altos, pois
mesmo possuindo valores baixos de quimissor¢do de H, e também baixa dispersao
metélica, obteve valor maximo de seletividade para producio de hidrogénio. Pode-se
observar também que na reacdo insensivel a estrutura, obteve uma das mais altas
atividades metélicas e turnover também.

O catalisador Ni/SiO, obteve volume de H, adsorvido razodvel, apesar de baixa
dispersao metdlica, mas foi ativa, em todas as reagdes.

No caso do catalisador Ni/Al,O3 que também obteve boa performance, sugere-se
pela avaliacdo do resultado de seu difratograma, que houve uma forte interacdo entre
niquel e AL O3, resultando na formacao de cristais de niquel (Tabela 6), sob a forma da
espécie NiAl,O4, que € relativamente resistente ao coque (Salhi, 2011). Portanto, 6timos
valores para seletividades e de hidrogénio foram obtidos. O desempenho dos
catalisadores de niquel em outros suportes pode ser observado no grafico da figura 55,

onde nota-se que o catalisador Ni/SiO, obtém uma menor evolu¢do de conversdo de

CH,.
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Figura 55 - Evolugdo de catalisadores de outros suportes a base de niquel na reforma

seca a 700°C caso do CH..
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Os valores de seletividade para hidrogénio em relacdo aos catalisadores de
NiCCA foram ordenados na tabela 18, de acordo com as temperaturas de reacdo de
reforma. Esses resultados podem ser também observados na figura 56. Nota-se que nao
se define a melhor temperatura para a obten¢do da razio H,/CO igual a 1, condi¢cdo
ideal para reagdo de Fischer-Tropsch, para os catalisadores de NiCCA, porém, observa-
se resultados proximos para temperatura de 500°C, enquanto que os melhores resultados
para a obten¢do do H, é de 700°C. Observa-se também que o catalisador NiCCA3 tem

boa performance, nas trés temperaturas de reagao.

Tabela 19 — Comparacdo das seletividades do hidrogénio em fun¢do do teor de niquel,

em relacdo as tabelas 13, 14 e 15, para as temperaturas: 500°C, 600°C e 700°C.
Teor RAZAO H,/CO RAZAOH,/CO RAZAO HyCO

Catalisador
Ni (%) 500°C 600°C 700°C

NiCCA1l 0,9 1,03 0,84 1,56
NiCCA2 4.5 1,58 2,47 2,00
NiCCA3 10,5 1,17 2,04 1,85
NiCCA4 15 0,69 0,85 1,32
NiCCA5 19 0,89 1,20 0,70
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Figura 56 - Seletividade de H, para os catalisadores de NICCA na reforma seca nas

temperaturas de 500°, 600° e 700°C.
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V - CONCLUSOES

Na preparagao dos catalisadores de niquel suportados a serem utilizados na reacao
de reforma seca do metano, utilizou-se o0 método de impregnacdo em excesso, através
da utilizacdo de uma solucdo de nitrato de niquel em contato com o suporte de forma a
garantir diferentes teores de metal. Desta forma prepararam-se catalisadores de niquel
suportados em cinza de casca de arroz, com teores de niquel variando de 1 a 20%.
Outros suportes mais tradicionais também foram preparados para colocar em evidencia
o efeito do suporte na reacdo de reforma seca. Testes quantitativos de fluorescéncia de
RX indicaram teores condizentes com os valores esperados. Este fato indica que os
catalisadores foram obtidos sob boas condicdes de preparagao.

Os suportes de cinza de casca de arroz, obtidos através de lixivia seguido de
calcinagdo mostraram estabilidade térmica e com boa receptividade para atuar como
suporte dos catalisadores de niquel. Os outros tipos de suporte mostraram-se igualmente
em condi¢cdes de obtencdo de catalisadores de niquel com boa estabilidade térmica.
Assim, o método de BET, através da fisissor¢ao de nitrogénio, garante a obtencdo de
superficies especificas variadas e com distribui¢cao de volume de poros coerentes.

No caso dos catalisadores de niquel suportados em cinza de casca de arroz, essa
distribui¢do foi muito semelhante para todos os catalisadores, independente do teor de
niquel. A distribuicao de tamanhos de poros para os catalisadores a base de SiO,, AL,O3,
MCM-41 e La,0s, destaca-se a um comportamento homogéneo para os catalisadores na
regido de 50 — 100A .Entretanto, este comportamento € alterado no caso do catalisador a
base de Lay0s.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de CCA, e também dos catalisadores
NiCCA, com os teores de niquel variados, os perfis sdo muito similares entre si,
indicando uma estabilidade da estrutura porosa. No caso dos demais catalisadores com
suportes de alumina, silica, prevalece as isotermas do tipo V, ja no caso da alumina e da
silica predomina as do tipo I'V.

As diferentes fases cristalinas podem ser examinadas através da DRX, onde
podemos identificar inclusive interacdes existentes entre a fase metdlica e o suporte,
como € o caso da interacdo niquel alumina, formando a fase NiAl,Os. No caso de
La,03, a interagdo possivel com o niquel, € a fase NiO.

Ao comparar os resultados de TPR e DRX, pode-se concluir que o pico
correspondente ao perfil de TPR em maior temperatura pode ser derivado de uma

possivel interacao do niquel com o suporte.
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Através das andlises de microscopia eletronica se pode constar que a medida que
o teor de niquel aumenta, percebe-se um aumento do grau de aglomeracdo apresentado
pelas particulas. De outro lado, nota-se que as particulas ndo apresentam, aspectos
homogéneos nem tamanho de poros bem definidos. No caso das amostras de MCM-41,
ALO;, Si0; e La,0s, se pode notar que as particulas metdlicas sdo bem definidas e de
tamanho heterogéneo.

Em relacdo as seletividades para a produ¢do de hidrogénio, dos catalisadores de
niquel suportados em casca de arroz, pode se constatar que, as mesmas sdo favorecidas
para os teores médios de niquel que neste caso correspondem aos teores de 4,5 e 10,5%
de niquel e independem da temperatura reacional. O valor midximo de seletividade em

hidrogénio ocorre para os teores de 4,5% de niquel.
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V.2 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizar parametros reacionais, utilizando outro tipo de reator e também teores de
niquel equivalentes aos de CCA para suportes como: SiO;, ALO; e MCM-41,
afim de tomar como método comparativo, concentracdes proximas de metal nos

catalisadores.

e Testar o mesmo suporte de CCA, com outros metais, como cobalto ou célcio.

e Adicdo de promotores aos catalisadores deste trabalho, afim de analisar suas

caracteristicas fisico-quimicas e, testd-los na reacdo de reforma seca do metano.

¢ Sintetizar materiais MCM-41 e zedlita a partir da CCA empregd-los na reagdo de

reforma seca do metano.

e Estudar um sistema catalitico afim de realizar a coleta dos gases de produto,
purificando o produto gasoso da reacdo de reforma para somente CO e H,, ou

somente Ho.

e Analisar a viabilidade econdmica deste catalisadores aplicados na reagcdo de
reforma seca do metano, com relacdo aos catalisadores aplicados industrialmente

nos dias atuais.
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VII - ANEXOS
VIL1 — Cilculo de Turnover Number por tempo - N (h™"):

VII.1.2- Equacdo para Turnover number:

N(ih) = _ PeH. F.M. 100 %C (3.9)
R.T.m. %Ni D

A férmula (3.9) para N, foi obtida a partir das consideragdes relacionadas a seguir:

N=Pcy.F.%C (3.10)
R.T.ng

D (%)= ny (3.11)

¢

sabendo que: n = m/M 3.12)

n =m. % Ni (3.13)
M

Substituindo (3.13) em (3.11): ny=D.m. % ni_ (3.14)

M

Substituindo (3.14) em (3.10):

N= Pcy.F.%C (3.15)
R.T.%D.m.%m
M
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- Significado das siglas:

% Ni = teor de niquel no catalisador

M = Massa molar do niquel

ng = ndmero de domos de niquel na superficie
n; - nimero de atomos totais no catalisador
CH = cicloexano

P cu= Pressao parcial cicloexano (55torr = 0,072 atm)
Tam» = Temperatura ambiente (298 K)

F = fluxo molar do benzeno (L/h)

m = massa catalisador utilizada na reacao

9% C = % de conversiao do benzeno

D = Dispersdao metdlica

VII.1.3 - Célculos para conversdao de CHy e seletividades para CO e CO; na reacdo de

Reforma seca (Aradgjo et al., 2007; Liua, et al., 2009):

CCI I, entrada  — QZI]4 saida
X
CCII 4 entrada

100

0 e
/Occm =

em que:
% C cns = conversdo do metano em porcentagem
C cH4 (Entrada) = cOncentracdo de metano na entrada do reator

C CHa4 (saida) = cONcentragdo de metano na saida do reator
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S _ Ceo
co = C C
cotClco TCcu,
3 Ceo,
Sco, =T 5T g
cotCco, T4 cn,
em que:

Sco = seletividade a monoxido de carbono
Cco =concentragdo de monoxido de carbono na saida do reator
Cco2- concentragio de didxido de carbono na saida do reator

Ccha = concentragdo de metano na saida do reator



