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RESUMO

LAMY-MENDES, Alyne Cristina. Aplicacdo das Técnicas de Reducdo a
Temperatura Programada (RTP) e Dessorcdo a Temperatura Programada de
Amoénia (DTP-NH3) em Catalisadores de Niquel. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Bacharelado em Quimica Tecnologica com Enfase em Ambiental).
Universidade Tecnoldgica Federal do Parandg, Curitiba, 2012.

O presente trabalho consistiu na aplicacdo das técnicas de Reducédo a
Temperatura Programada e Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia
na caracterizagdo de Ni e/ou Cu, com o objetivo de compreender esses
meétodos e verificar suas aplicacdes na area de catdlise. Os catalisadores foram
preparados pelo método de impregnacdo Umida e entdo submetidos aos
meétodos escolhidos. Os perfis de RTP dos materiais permitiram a identificacao
das temperaturas maximas de reducdo e a quantificacdo do consumo de
hidrogénio. Observou-se que o tamanho da particula do suporte influencia no
seu perfil e na quantidade de hidrogénio consumido durante a andlise. Com os
DTP-NH3; foi possivel quantificar a acidez e pela faixa de temperatura de
dessorcdo amébnia obter a forca de sitios acidos de cada catalisador. Essa
analise mostrou que para catalisadores a base de Ni e Cu suportado em Nb,Os
a ordem de impregnagéo dos metais interfere na acidez total desses materiais,
porém ndo na forca dos sitios acidos. Os resultados obtidos por ambas as
técnicas permitem uma maior compreensdo das propriedades cataliticas,
permitindo a melhor escolha tanto dos parametros utilizados durante a reacao
catalitica (temperatura maxima de ativagdo, por exemplo), bem como da
prépria composicao e método de preparo dos catalisadores, favorecendo assim
um maior tempo de vida dos catalisadores utilizados e uma maior obtengéo de
hidrogénio.

Palavras-Chave: Reducdo a Temperatura Programada. Dessorcdo a
Temperatura Programada de Amoénia. Catalisadores de Niquel e/ou Cobre.



ABSTRACT

LAMY-MENDES, Alyne Cristina. Application of the Techniques of Temperature
Programmed Reduction (TPR) and Temperature Programmed Desorption of
Ammonia (TPD- NHs) in Nickel Catalysts. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Quimica Tecnoldégica com Enfase em Ambiental).
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba, 2012.

The present work consisted in applying the techniques of Temperature
Programmed Reduction and Temperature Programmed Desorption of Ammonia
in the characterization of Ni and/or Cu, in order to understand the methods and
to verify their applications in catalysis. The catalysts were prepared by wet
impregnation method and the submitted to the chosen methods. The RTP
profiles of materials allowed the identification of maximum temperature
reduction and the quantification of hydrogen consumption. It was observed that
the particle size influences the profile support and the amount of hydrogen
consumed during the analysis. With DTP-NH; was possible to quantify the
acidity and by the temperature range of desorption of ammonia obtain the
strength of acidic sites in each catalyst. This analysis showed that for catalysts
based on Ni and Cu supported on Nb,Os the order of impregnation of the
metals interferes in the acidity of these materials, but not in the strength of
acidic sites. The results obtained from both techniques permit a better
understanding of catalytic properties, allowing the best choice of the parameters
used during the catalytic reaction (maximum temperature of activation, for
example), as well as the actual composition and preparation methods of
catalysts, favoring therefore a longer life of the catalysts used and a higher
obtainment of hydrogen.

Keywords: Temperature Programmed Reduction. Temperature Programmed
Desorption of Ammonia. Nickel and/or Copper catalysts.
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INTRODUCAO

A técnica experimental de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) &
bem estabelecido desde a década de 70 e vem sendo amplamente utilizado
para investigacdo de reacfes gas-solido e para o estudo do comportamento de
reducado de materiais sélidos. %!

Esta técnica é altamente sensivel e depende apenas que a espécie em
estudo esteja em condicdo redutora, ndo sendo necessaria assim nenhuma
outra caracteristica especifica do material em estudo. A principal caracteristica
deste método é a sua capacidade de monitoramento continuo das reactes
consecutivas de reducdo das espécies com as variacdes de temperatura.
Através desse acompanhamento € possivel obter informacdes sobre o estado
de disperséao, que é a distribuicdo de um material ao longo de toda a superficie
de outro composto sendo que o grau de disperséo pode influenciar na atividade
e na seletividade dos catalisadores, e de oxidagdo dos componentes metalicos.
(4, 5]

O principio de funcionamento é simples: o gas, neste caso o hidrogénio,
passa continuamente por uma pequena amostra do material sélido, reduzindo-

0 e liberando &gua, como demonstrado na Figura 1.

Tr=TI(I)
.]:”'1_ in ﬂ-— 't"ff.ﬂ — .1':'5' ﬂ" IH’-"':' ont
#— *

Figura 1- Esquema de um Reator de Reducéo a Temperatura Programada. ?

A reacdo 1 demonstra o que ocorre quando ha total reducdo do material
analisado, porém, dependendo da temperatura atingida, pode ocorrer apenas
uma reducédo parcial do metal.

MeO + H, > Me + H,0 1)
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No comeco a temperatura é baixa, com isso todas as velocidades de
reagcfes sao proximas de zero. A temperatura € aumentada, de forma
constante, entdo as taxas de reacédo irdo aumentar dependendo da atividade e
o real grau de reducdo do material solido, até que todo o material esteja
completamente reduzido. A concentracao dos produtos da reacdo é medida na
saida do equipamento, através de um sistema de deteccdo por diferenca de
condutividade térmica (DTC) entre um gas de referéncia e o gas de analise. %

Dentre as diversas técnicas de caracterizacdo existentes a RTP é
aplicada nos estudos envolvendo catalisadores, pois os perfis desta técnica
fornecem informacdes a respeito da metodologia de preparacao destes solidos,
dos suportes, dos tratamentos térmicos e do consumo de hidrogénio.

A Dessorcdo a Temperatura Programada (DTP) foi primeiramente
descrita como uma ferramenta quantitativa de analise para caracterizacao da
superficie de amostras de baixa area superficial em ultra vacuo (UHV).
Posteriormente, foi proposto que a técnica fosse utilizada no estudo de
catalisadores de alta area superficial, sobre um fluxo de gas e presséo
ambiente. !

Um método convencional € a Dessor¢do a Temperatura Programada de
Amadnia, e este fornece informacdes sobre a acidez dos catalisadores, sobre a
forca e a distribuicdo dos sitios acidos ativos do composto. ! A aménia é
utilizada no estudo da acidez pelo fato de ser uma molécula pequena, reagir
com os sitios de Brgnsted e de Lewis sem se decompor e apresentar forte
basicidade. Os sitios acidos de Brgnsted sdo os grupos doadores de protons,
sendo esses grupos usualmente representados como um H* ligado a um atomo
de oxigénio em superficies de oOxidos. Ja os sitios acidos de Lewis estdo
comumente associados aos sistemas proéticos resultantes da interacdo com
metais, principalmente os metais de transicdo, capazes de receber elétrons. (8]

Em um experimento de DTP-NH3; a superficie do catalisador é exposta
primeiramente a um gas inerte, em uma determinada temperatura. Apds esse
periodo de “limpeza” da amostra é realizada a adsorcdo da amdnia, a uma
temperatura constante. A amostra € entdo aquecida de forma controlada para
gue o0 gas, neste caso a amoénia, seja dessorvido. A pressdo do gas sobre a

7 7

superficie € monitorada conforme esta € aquecida. A competicdo entre as

12



moléculas que entram na fase gasosa, através da dessorcédo, e as que deixam
pelo bombeamento da camara experimental cria um espectro de pressdo com
uma forma caracteristica. ©!

As técnicas térmicas descritas vém sendo empregadas em catalisadores
por apresentarem diversas aplicacbes. O método de Reducdo a Temperatura
Programada permite determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a
reducdo das espécies metélicas do material, analisando a redutibilidade destas
espécies. Com essa técnica € possivel também verificar interacdes existentes
entre 0 metal e o suporte. 1% Ja4 a Dessorcdo & Temperatura Programada
fornece como resultado as temperaturas em que ocorrem as dessorcdes do
gas amonia, além que a quantidade dessorvida deste composto € proporcional
ao nimero de sitios acidos do sélido analisado. %

Os catalisadores de niquel, quando suportados em aluminas, 6xidos de
terras raras e Oxidos de metais alcalinos terrosos vém sendo amplamente
aplicados nas industrias. *# '* 4 A utilizacdo do CeO,, como suporte, vem
sendo explorada, pois este € um composto que apresenta potencial para
diversas aplicacdes, entre elas, remocdo do NO °! catalisador em tecnologias
de célula a combustivel *® e sensores de gas ",

Sabe-se também que catalisadores de cobre e niquel suportados em
alumina tém mostrado atividade e seletividade apropriadas para a producao de
hidrogénio através da reforma a vapor do etanol. *®°! A reforma a vapor utiliza
energia térmica para separar o hidrogénio do carbono dos hidrocarbonetos ou
alcodis, por exemplo, do metano ou metanol, e envolve a reagdo destes
combustiveis com vapor d’agua em superficies cataliticas, para obtencdo de
hidrogénio. As reacdes de reforma sédo endotérmicas e limitadas pelo equilibrio
termodinamico.

O catalisador Cu/Nb,Os apresenta uma alta taxa de converséo para a
reforma de vapor e oxidagdo parcial do etanol. Este catalisador ainda
apresenta uma baixa formacéo de CO, se comparado ao Ni/Al,O3, sendo que
essa caracteristica pode ser atribuida a forte interagdo entre o metal e o
suporte. 2!

Em vista do exposto, este trabalho tem por objetivo compreender as
técnicas de analise RTP e DTP-NHj;, pela analise das caracteristicas de
determinados catalisadores, através das técnicas térmicas escolhidas.

13



1. JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de catalisadores, tanto para melhora de
procedimentos j4 existentes, quanto para novas aplicagdes, como a eliminagéo
de poluentes, € de extrema importancia. Isso pelo fato que esses podem, além
de minimizar custos operacionais, permitir um conhecimento mais aprimorado
dos mecanismos envolvidos nas reacfes cataliticas e proporcionar um
aumento de produtividade.

A caracterizagdo dos catalisadores auxilia no aprimoramento de sua
aplicacdo, para isso sdo utilizadas técnicas de analise das caracteristicas
texturais, que irdo contribuir para o conhecimento sobre as propriedades acidas
dos catalisadores, como no caso da técnica de dessor¢cdo a temperatura
programada, sendo fundamental para compreender e comparar aos testes
cataliticos em relacdo aos produtos formados através de sitios acidos e pela
técnica de RTP, onde é possivel estabelecer a temperatura ideal para a

ativacao catalitica.

14



3.1

3.2

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Compreender as técnicas de andlise de Reducdo a Temperatura
Programada e Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia,

verificando suas aplicacdes na area de catalise.

Objetivos Especificos

Preparar e tratar os suportes que serao utilizados.

Sintetizar os catalisadores de niquel com os suportes, através do
meétodo de impregnacéo umida.

Verificar as temperaturas méaximas de reducdo, importantes para
ativagdo catalitica, utilizando a técnica de Redugdo a Temperatura
Programada (RTP).

Quantificar o consumo de H; para cada catalisador pela técnica de RTP.
Determinar as faixas de temperatura da dessorcao de amonia.
Compreender as propriedades acidas dos catalisadores, através das
analises por Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia (DTP —
NHs3).

15



3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Catalisadores

Catalisadores sao substancias que modificam a velocidade de uma
reacdo. Esses participardo do mecanismo da reacdo quimica fazendo com que
a energia de ativacdo necessaria seja reduzida e, consequentemente, a
constante de velocidade aumentada. > # 24 Esses compostos ndo s&o
consumidos durante as reacdes e deveriam ser encontrados sem nenhuma
alteracdo nos finais destas, mas observacdes experimentais mostram que 0s
catalisadores sofrem lentas transformacfes a cada utilizacdo, o que acaba
gerando uma reducao na sua atividade catalitica. *°!

Ao se desenvolver um catalisador jA se tem em vista melhorar uma
reacdo especifica, com isso essa substancia deve apresentar algumas
propriedades principais, como: atividade, seletividade e estabilidade. * 2 A
atividade é uma caracteristica que fard com que a velocidade da reacéo seja
aumentada, ou seja, gera-se a mesma quantidade de produtos em um menor
tempo. A propriedade que favorece a formacao de um determinado produto € a
seletividade, sendo que esta caracteristica ainda reduz a formacéo de produtos
secundarios. A estabilidade esta relacionada com a capacidade do catalisador
em manter suas qualidades, ou seja, quanto tempo este podera ser utilizado
em processos industriais. 1% 8 Através das técnicas escolhidas, RTP e DTP-
NH3, ndo é possivel inferir sobre a estabilidade, para isso seria necessaria a
realizacdo de diversos testes de reformas cataliticas com a mesma amostra de
catalisador e verificar se seu comportamento frente a reacdo permanecera o
mesmo, dessa forma permanecendo, € dito que o catalisador possui
estabilidade cataliica e em seguida, torna-se complementar, uma
caracterizacdo de sua superficie para verificar se ocorreu ou ndo a deposicao
de carbono nos sitios ativos.

Catalisadores de niquel vém sendo amplamente estudados, pois
apresentam uma boa estabilidade e atividade, principalmente na reforma a

vapor do metano e, em comparagcdo com 0s metais nobres utilizados, como a
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platina, possui um custo inferior e uma maior disponibilidade. " 28 porém,
esses sao desativados facilmente devido ao coqueamento, que consiste na
deposicao de carbono nos sitios ativos. Essa condi¢do desfavoravel estimula o
desenvolvimento de catalisadores que apresentem tanto a atividade quanto a
seletividade aprimoradas, para evitar a formacdo de carbono, aumentando
assim a vida util desses compostos. 22!

Modificar a fase ativa dos catalisadores, com a adicdo de diferentes
promotores, tem sido uma das alternativas para obtencdo de catalisadores

mais resistentes ao coqueamento. E°

Um composto de niquel suportado
amplamente utilizado em catdlise é o Ni/Al,O3;, pois este apresenta
caracteristicas relevantes para processos industriais, como estabilidade térmica
e area especifica elevada. ** ®Y Outro suporte utilizado é o 6xido de cério,
CeO,, devido sua propriedade redox e a alta capacidade de armazenamento
de oxigénio.? Além da utilizacdo do Ni/CeO, na reforma a vapor de metano,
este catalisador possui potenciais usos na area ambiental como na remocéao de
compostos organicos de aguas residuais e de poluentes de pés combustéo. 2>
33]

Além dos catalisadores tradicionais, catalisadores formados por nano-
materiais vém se mostrando muito eficazes, podendo até superar o0s
comercialmente utilizados. Devido ao tamanho extremamente pequeno, esses
catalisadores apresentam uma grande razdo entre a area de superficie e o
volume. 134

Catalisadores de Ni-Cu apresentam desempenho satisfatério na
producdo de hidrogénio através da reacdo de reforma a vapor de etanol. A
analise dos produtos da reacdo indica que os fortes sitios acidos sdo os
responsaveis pela reacdo de desidratacdo, formando etileno e éter dietilico.
Esse fato sugere uma relacdo direta entre a acidez do suporte utilizado e a

35]

eficiéncia do catalisador . Enquanto os catalisadores de cobre proporcionam

a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido [F°

, 0S que apresentam niquel
favorecem a quebra da ligacdo C-C e a formacdo de compostos mono-

carbénicos. B

17



3.2. Acidez

Solidos &cidos, como zedlitas, aluminas, metais e 6xidos metalicos, vém
sendo bastante utilizados tanto como catalisadores, quanto suporte na catalise
heterogénea, sendo que nessa modalidade de catalise o metal do catalisador
ndo €& miscivel no meio reacional, diferentemente do ocorre na catalise
homogénea. ¥ Estes sélidos agem como catalisadores devido & coexisténcia
dos diferentes sitios acidos, os de Brgnsted e os de Lewis. ™® 3% A utilizacéo
destes é mais vantajosa, se comparada a liquidos &cidos, pois apresentam
elevadas atividade e seletividade, além de poderem ser utilizados em um maior
namero de reacdes. Entre as reacdes de grande importancia industrial, que
utilizam esses compostos, estdo as reformas cataliticas, o craqueamento e a
polimerizacao.

A acidez de um sdlido é, na realidade, uma interacdo de diversos
conceitos: forca &cida, que corresponde a intensidade da ligacdo adsorvato-
adsorvente; nimero de sitios &cidos; distribuicdo destes sitios no sélido e tipos
de sitios, sendo que a ocorréncia dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis
depende das interacfes de curto alcance, da composi¢cdo do solido e da

estrutura da superficie deste. ©

3.3. Caracterizacao

A necessidade de desenvolver novas técnicas de preparacdo de
catalisadores e aprimorar os parametros reacionais torna a caracterizacao
destes compostos essencial. Técnicas de caracterizagdo permitem a
identificacdo de inumeras propriedades, como area superficial, acidez dos
sitios ativos e modificacdes estruturais. 1

Os métodos térmicos de andlise tém se mostrado muito Uteis na
identificacdo das propriedades cataliticas. Essas técnicas sao utilizadas com
inumeros objetivos, incluindo a quantificacdo dos sitios ativos, 0 consumo de

determinados compostos e alteragGes superficiais.
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3.3.1. Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

A Reducdo a Temperatura Programada € aplicada, principalmente na
catalise, para a medida do consumo de hidrogénio de um fluxo de gés, o qual é
associado a reducdo de uma espécie presente na amostra. Esse sistema é
submetido a um aumento de temperatura, que ocorre de forma linear. 734

Os perfis de RTP mostram o consumo de hidrogénio em funcdo da
temperatura. Com o resultado desta técnica, € possivel verificar a temperatura
maéaxima de reducgédo, além do consumo total de hidrogénio.

A analise comeca com a purificacdo do fluxo de gas nitrogénio-gas
inerte, ou seja, eliminacdo de qualquer traco de oxigénio e agua. ApoOs essa
etapa, a temperatura é programada, e a partir do momento que essa
temperatura alcanca o valor para que a reducdo se inicie, o consumo de
hidrogénio comeca e entdo é medido pelo detector. Cada maximo obtido no
perfil representa um processo de reducao distinto. 2

Os parametros de RTP, a temperatura de redu¢cdo maxima e o consumo
total de H,, podem sofrer alteracbes devido a diversas variaveis de operacao,
incluindo o tamanho das particulas analisadas, a velocidade que a amostra é
aguecida, a concentracdo do gas redutor e a velocidade de fluxo do
equipamento. Devido a esses fatores, ao analisar diversos catalisadores, é
importante limitar a influéncia dessas varidveis para que seja possivel
comparar os resultados, e isso € obtido através da padronizacdo das analises

realizadas. *°

3.3.2. Dessorcédo a Temperatura Programada de Amonia (DTP — NHy)

O fenémeno onde ocorre a liberacdo de particulas adsorvidas por uma
substancia para o meio envolvente € conhecido como dessor¢cdao. Quando a
adsorcao dessas particulas ocorre, essas permanecem na superficie por tempo
indeterminado desde que a temperatura seja baixa, porém, quando ocorre um
aguecimento, a probabilidade de ocorrer a dessor¢cdo aumenta.

Ao realizar técnicas de dessor¢ao térmica tem-se como um dos objetivos
encontrar a temperatura na qual esse fenbmeno ocorrera, e para que iSSO
aconteca é necessario um aumento gradual na temperatura. Y Outro objetivo

€ guantificar a superficie acida de sélidos, sendo a técnica utilizada com essa
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finalidade a Dessorcdo a Temperatura Programada de Amoénia, que é uma das
mais importantes devido a sua reprodutibilidade e facilidade. ! Nessa técnica,
a amostra previamente tratada, é submetida a mudancas de temperatura com
taxa constante, sob o fluxo de um gas inerte.

A etapa inicial da andlise consiste na limpeza da amostra. A funcéo
desta etapa é a remocdo de compostos indesejaveis previamente adsorvidos
no catalisador. ApGs esta etapa, a amostra, quando necessério, é reduzida
para ficar na forma ativada, da mesma forma que a amostra é tratada quando &
realizada uma reacédo catalitica. A segunda parte da técnica é conhecida como
adsorcado, onde a amostra € submetida a um fluxo do adsorvato. Em seguida, o
material ndo adsorvido é retirado da amostra através da passagem de um gas
inerte. A termodessorcdo € a ultima fase do método. Nesta, 0 processo de
aquecimento é iniciado e o termograma registrado. **!

Além da amédnia as andlises de TPD podem ser realizadas com
diferentes gases, entre eles o CO;, H,, CH,4 e O,.

O TPD de CO; é realizado com o intuito de verificar a basicidade dos
sitios e suas respectivas forcas, ja a utilizacdo do H, é realizada com o
propdsito de avaliar se ha sitios metalicos nas superficies dos materiais. A
técnica realizada com o CH, pretende verificar se ocorre ou ndo a adsor¢ao do
metano na superficie do catalisador. Por fim, o TPD de O, tem como objetivo
verificar a existéncia de sitios capazes de interagir com esta molécula. 4

A aménia é utilizada como adsorvato devido a sua pequena dimensao, o
que favorece o acesso aos microporos. Além disso, pelo fato da adsorcao
poder ocorrer nas formas de NH; e NH,", identifica tanto os sitios acidos de
Lewis quanto os de Brensted. ' No entanto, essa técnica permite a
diferenciacdo dos sitios somente em relacdo a forca acida, ndo podendo

diferenciar entre os sitios de Lewis dos de Brgnsted.
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4. METODOLOGIA

5.1 Preparo e tratamento dos suportes
A primeira atividade a ser realizada foi o preparo e o tratamento dos

suportes. Realizou-se o tratamento do acido niodbico (Nb,Os.nH,0), para que
fosse possivel obter o pentoxido de niébio (Nb,Os), suporte escolhido para
alguns dos catalisadores. O suporte CeO,, foi calcinado antes de ser utilizado.
Para os suportes Al,O3 e Al,Ogznano, Na0 foi realizado nenhum tipo de preparo ou
tratamento.

O preparo do &cido nidbico consistiu na lavagem deste com agua
deionizada, permaneceu na estufa, a 80°C, durante uma noite, e este calcinado
a 400°C/3h e 500°C/4h “®. Ja o 6xido de cério foi calcinado a 300°C/3h. Sendo
que esses tratamentos foram realizados com o objetivo de eliminar qualquer

residuo de agua e de outros compostos indesejados.

5.2 Sintese dos catalisadores
Apés a etapa de tratamento do suporte, foi realizado o preparo dos

catalisadores, utilizando-se a técnica de impregnacdo Uumida, com teor de Ni
igual a 8% e 92% de suporte. Para os trés catalisadores bimetalicos variou-se a
ordem de impregnacdo, com um teor de cada metal igual a 5%.

A impregnacdo Umida € um método simples de realizar e apresenta
grande eficacia para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. [“°!
Além disso, no caso dos catalisadores preparados por esse método, o suporte
irA transmitir sua morfologia, sua textura e sua resisténcia mecanica para o
catalisador, além de promover a area superficial especifica deste. "

Para preparar os catalisadores de Ni/Al,O3, Ni/Al;,O3nano € Ni/CeO, foram
utilizados 18,40g de suporte Oxido, (6xido de aluminio (Al,O3), Oxido de
aluminio nano (Al2Oznano), € Oxido de cério (CeOy)), e 7,939 de nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0) para cada um dos compostos, sendo esses 0s
valores necessarios para que os teores de metal e de suporte sugeridos
fossem respeitados.

Os compostos foram diluidos em uma pequena quantidade de agua
deionizada e transferidos para um baldo de 100 mL. O balédo foi acoplado a um
rotaevaporador onde submeteu-se a mistura a um aquecimento (80°C) e

constante agitacdo. Apds aproximadamente 1 hora a maior parte da agua foi
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evaporada, e o baldo foi colocado na estufa, onde permaneceu em 80°C
durante 12 horas.

J& os trés catalisadores com a mesma composi¢cao bimetalica (Cu-Ni),
somente variando a ordem de impregnacdo, foram preparados com
guantidades de maneira que cada um dos metais impregnados representassem
5% da massa total do catalisador, isto €, dos 20 g de cada um dos
catalisadores. Portanto, cada um dos metais deveria ser impregnado na
quantidade de 1 g. Para realizar a impregnacdo dos metais, partiu-se de
solugcbes de Cu(NO3),.3H,O P.A. e Ni(NO3),.6H,O P.A., que foram
adicionadas, levando em conta qual o catalisador que se estava sintetizando,
sobre Nb,Os em p6 em um baldo.

Diluiu-se a mistura do baldo em agua deionizada a um volume suficiente
para a total cobertura do suporte. O baldo contendo o material foi acoplado a
um rota-evaporador, e apos total evaporacdo da agua, foi retirado do balédo e
colocado em estufa a 180 °C durante uma noite. Nos casos em que ocorreu a
impregnacdo sucessiva, o material foi retirado da estufa e colocado para ser
calcinado por 3h a 300°C, e somente entdo foi realizada a impregnacao do
segundo material.

Os mesmos foram pelletizados e calcinados. Apos o0s tratamentos
térmicos esses compostos foram triturados e peneirados, e as particulas finas

obtidas foram utilizadas para a caracterizacao.

Tabela 1- Relagéo dos catalisadores sintetizados e suas denominacdes

Catalisador Denominagéo
Ni/Al,O3 NA
Ni/Al,O3nan0 NAN
Ni/CeO, NCe
Cu/Ni/Nb,Os — impregnacéo simultidnea de Cu e Ni CNNS
Ni-Cu/Nb,Os — impregnacéo 1° Cu, 2° Ni NCN
Cu-Ni/Nb,Os — impregnacao 1° Ni, 2° Cu CNN

Os trés primeiros materiais, Ni/Al,O3, Ni/Al;O3znane € Ni/CeO,, séo
comumente utilizados como catalisadores das reacdes de reforma a vapor de
metano, enquanto os materiais bimetalicos suportados em pentoxido de nidbio

sdo normalmente utilizados na reforma de etanol.
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5.3 Caracterizacao dos catalisadores

5.3.1 Reducédo a Temperatura Programada
Terminado o preparo, os catalisadores foram caracterizados pelas

técnicas de Reducdo a Temperatura Programa (RTP) e Dessorcdo a
Temperatura Programada de Amoénia (DTP-NH3). As analises dos catalisadores
foram realizadas pelo equipamento ChemBET TPR/TPD Chemisorption
Analyzer da Quantachrome Instruments.

Na caracterizacdo por RTP, 200 mg da amostra soélida foram inseridos
dentro de um porta amostra tubular de quartzo e mantidos dentro de um forno,
que é equipado com um sistema de programacdo de aquecimento. Nesse
equipamento sao utilizadas duas fontes de gas, sendo uma de nitrogénio, e a
outra uma mistura de hidrogénio com nitrogénio (5% H»/N,), sendo que a ultima
€ usada como agente redutor, permitindo assim a detec¢cdo do consumo de
hidrogénio.

Um fluxo de nitrogénio de 80 mL/min foi iniciado, apds inser¢cdo do
catalisador, e a amostra a ser analisada foi entdo aquecida a 150°C, por uma
hora, visando a limpeza da amostra. O sistema foi resfriado a uma temperatura
de 25°C, a 10°C /min. A amostra foi exposta a um fluxo de gas nitrogénio
durante 10 minutos. O catalisador foi aquecido a 1100°C a 10°C/min sob fluxo
de uma mistura de 5% de H,/N, de vazédo igual a 80 mL/min, onde foi
registrada a medida de consumo de hidrogénio, ou seja, o RTP foi realizado
através dos detectores de termo condutividade (DTC).

5.3.2 Dessorc¢éo a Temperatura Programada de Amdnia
A fim de verificar a forca acida dos sitios presentes nas amostras

utilizou-se a técnica de Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia, que
permite a obtencdo de resultados satisfatorios através de analises simples e
reprodutiveis.

Na caracterizacdo por DTP-NH3 a mesma quantidade de amostra (200
mg de catalisador), foi primeiramente submetida a uma reducdo a temperatura
programada, através do mesmo procedimento descrito anteriormente para a
andlise de RTP, porém a temperatura maxima neste caso foi 500°C com o
objetivo de reduzir a amostra da mesma forma que na ativacdo da amostra que

é realizado em um teste catalitico.
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Apoés a reducdo do metal presente na amostra, inicia-se o procedimento
para a adsorcdo de NHsz. No equipamento também estdo disponiveis duas
fontes de gés, sendo uma de gas inerte, o0 N, e a outra de adsorvato, a
amonia, diluido em gas nitrogénio (5% NHz/Ny).

O catalisador na forma ativa (reduzida) foi analisado por DTP-NH3. Para
isso foi iniciado um fluxo de gas nitrogénio de 80 mL/min e a amostra foi
aquecida até 100°C com velocidade de 10°C/min, novamente com o objetivo de
limpar este material. Posteriormente, a amostra foi colocada em contato com
gas amonia diluida, com uma vazao igual a 80 mL/min, durante 30 minutos, em
temperatura de 100°C. Em seguida foi passado um fluxo de N,, ainda em
100°C, durante 1 hora, e o material que nao foi adsorvido ou fisissorvido fosse
retirado da amostra. Realizou-se um novo aquecimento até 700°C, com uma

velocidade de 10°C/min, onde foi registrado o DTP-NHj3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Reducédo a Temperatura Programada

A RTP é aplicada, no caso da catalise, para a medida do consumo de
hidrogénio, o qual é funcao da temperatura. Através dos resultados, é possivel
verificar a temperatura maxima de reducéo do material, além do consumo total
de hidrogénio.

Primeiramente foram realizados os perfis de Reducdo a Temperatura
Programada dos suportes utilizados (Al2O3, Al;O3nano € Ce0y), pois com esses
resultados € possivel verificar, quando comparados aos perfis dos
catalisadores, se somente o metal estd reduzindo ou se existe alguma
influéncia do suporte utilizado. Esses estdo representados na figura 2, sendo

esses perfis representados separadamente no Apéndice A.

—AILO

2~ 3nano
7 ——ALO,
——CeO,

—

947°C

Consumo de hidrogénio (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura

Figura 2 - Perfis de Reducéo a Temperatura Programada dos Suportes:
A|203nano; A|203 e CeO..
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Como era mesmo esperado, os perfis de RTP dos oxidos de aluminio

nao apresentaram picos de reducdo na faixa de temperatura utilizada para as

andlises de RTP deste trabalho, j& que as temperaturas para reducdo deste

composto ! sdo superiores as atingidas pelo equipamento . Ja no perfil do

suporte CeO, verificou-se a reducéo deste a Ce,O3 conforme a reagao 2:

2Ce0O5 + Hy, 2 Cey03 + H,O (2)

Na Figura 3 estédo representados os perfis de Reducdo a Temperatura
Programada (RTP) dos catalisadores Ni/CeO;, Ni/Al;Oznano € Ni/Al,O3, com

suas respectivas temperaturas maximas de reducéo.

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

——NCe

) —— NAN
445°C NA

642°C

496°C
757°C

457°C

0

— T ™
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 3 - Perfis de Reducéo a Temperatura Programada dos catalisadores:

Ni/CeO, (NCe); Ni/Al,Oznano (NAN) € Ni/Al,O3 (NA).
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Com a andlise dos perfis dos catalisadores e dos suportes foi possivel
observar a reducado do niquel, metal utilizado para esses catalisadores, através
do consumo de hidrogénio. Para o Ni/Al,O3; essa reducdo teve inicio a uma
temperatura de 400°C e finalizou a aproximadamente 1000°C, enquanto para o
Ni/Al;0znano @ reducao iniciou em 450°C e terminou em 900°C.

Para o catalisador NAN, os dois valores de consumo méaximo de H
foram verificados nas temperaturas de 496°C e 642°C. Enquanto para o NA os
valores maximos foram encontrados nas temperaturas de 457°C e 757°C.

A presenca de mais que um pico de temperatura de consumo maximo
de hidrogénio nesses perfis, onde o suporte é a alumina, ocorreu devido ao fato
de uma parte deste metal estar mais exposta, ou seja, mais acessivel a essa
reducado e o restante do metal apresentar uma maior interagdo com o suporte,
sendo assim possui uma acessibilidade menor ao H; e reduz numa
temperatura mais elevada. **

O deslocamento do pico, ou seja, a variagdo na temperatura maxima de
reducdo, entre os catalisadores suportados em alumina, pode ser justificado
pela diferenca nos tamanhos das particulas e, consequentemente, pela
diferente interacdo que o metal tem com cada suporte.

Ja no perfil do Ni/CeO, foram observados quatro picos de reducdo em
298 °C, 445°C, 531°C e 960°C. O primeiro pico observado néo foi atribuido a
reducdo de nenhum dos compostos presentes no catalisador, pois nao foi
possivel identifica-lo, sendo necessarios outros estudos e caracteriza¢do para
sua identificacdo. O consumo de hidrogénio a baixa temperatura, referente ao
segundo pico observado, corresponde a reducao das particulas livres do 6xido
de niquel (NiO). Ja o terceiro pico representa a reducao das particulas de NiO
com uma forte interacdo com o suporte. O Ultimo pico € caracteristico da
reducado do CeO, a Ce,0s. PV

Como na reforma catalitica a ativagdo atinge no maximo uma
temperatura de, em média, 500°C, a reducdo do 6xido de cério ndo ocorre, ou
seja, esta reducédo nao influencia na reacao de reforma a vapor de metano.

Apoés a realizacdo de todas essas medidas foi possivel determinar o
consumo real de H, por cada catalisador. Para realizar esse célculo utilizou-se

o0 padrédo de CuO. A reacdo 3, que demonstra a reducéo do Cu?* a Cu°, permite
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observar de que para a reducao de um mol de CuO € necessario um mol de
Ho.

CuO + H, > Cu® + H,0 (3)

100

Consumo de Hidrogénio (u.a.)
3
1

— T T T T~ T "~ T 1 T T 1T T 1T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 4 — Perfil de Reduc¢éo a Temperatura Programada do CuO.

A éarea obtida através do perfil de CuO foi de 5513,33 u.a. para uma
massa de 10mg de CuO, indicando assim a presenca de 1,254x10™ mol de
CuO e, de acordo com a estequiometria da reacéo, 1,254x 10 mol de H,. Com
a area total calculada para cada catalisador e os dados do padréo, calculou-se
o consumo de hidrogénio na reducéo do metal. Para isso, utilizou-se a seguinte

equacao P
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Onde: Ny,é a quantidade de hidrogénio, em mol, consumido para

reducdo; A é a area total obtida; n € a quantidade de matéria de hidrogénio
consumido na reducdo do padrdo CuO; e Ap é a area total obtida na reducéo

do padrao.

Tabela 2- Dados obtidos através dos perfis de RTP dos catalisadores.

Ni/Al,O3 Ni/Al>O3nan0 Ni/CeO,
Area total obtida
7479,86 9510,21 16065,51
(u.a))
Quantidade de matéria de Ni em 200mg
4 2,73 2,73 2,73
(20™ mol)
Quantidade de matéria de H, tedrico
4 2,73 2,73 2,73
(20™ mol)
Quantidade de matéria de H, consumido
4 1,7 2,16 2,18
(20™ mol)
Redutibilidade
62,2 79 80
(%)

Para o catalisador Ni/CeO, foi necessario descontar a area obtida no
RTP do suporte CeO,, sendo essa de 6461,45, para que assim somente a
reducdo do niquel fosse levada em consideracdo. Para os catalisadores
suportados em alumina nao foi necessario esse procedimento, jA que o 6xido
de aluminio ndo reduz nas temperaturas utilizadas para o experimento &,
sendo assim, somente a reducao do niquel foi registrada durante os RTPs.

Nesses calculos, que estdo representados no Apéndice B, foi levado em
consideracdo que a massa de niquel é aproximadamente 0,016g em cada
composto, valor que corresponde a 8% da massa total do catalisador. Com a
massa do niquel no composto e a massa molar desse metal, foi possivel obter
a quantidade de matéria de H, tedrico a ser consumido durante a analise.
Tendo esse valor e a quantidade de matéria de H, consumido realmente em
cada reducao, foi calculada a redutibilidade de cada composto analisado.

Verificou-se um maior consumo de hidrogénio no catalisador de niquel

suportado em cério, logo uma maior redutibilidade. Entre os catalisadores
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suportados em alumina, o composto nanoestruturado apresentou um maior
consumo de hidrogénio. Essa diferenca pode ser justificada pela diferenca no
tamanho das particulas de cada material.
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5.2. Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia

Para a analise de acidez dos catalisadores foi escolhida a molécula de
amonia devido a sua forte basicidade e ao seu pequeno tamanho molecular,
que permite a deteccdo de sitios acidos localizados em estreitos poros dos
catalisadores.

Como resultado desta técnica, sdo obtidos perfis que fornecem as
temperaturas de dessorcdo do gas e a quantidade de amdnia dessorvida para
cada amostra analisada. Baseando-se no espectro dessa técnica, a regiao
abaixo de 400 °C é denominada de baixa temperatura, onde estdo presentes
os sitios acidos fracos, enquanto a regido acima desse valor conhecida como
regido de alta temperatura, onde se encontram os sitios &cidos fortes. ©

Os perfis de DTP-NH3 dos trés catalisadores estdo representados na
Figura 5 e os valores obtidos para as areas das curvas e as faixas de
temperaturas nas quais ocorreram as dessorcdes da amodnia encontram-se na
Tabela 3.
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Figura 5 — Perfis de Dessorcdo a Temperatura Programa de Aménia dos
catalisadores: Cu-Ni/Nb,Os (CNN); Cu/Ni/Nb2Os (CNNS) e Ni-Cu/Nb,Os (NCN).

Tabela 3 - Resultados obtidos com 0 método de Dessorgdo a Temperatura Programada da

amonia para os catalisadores.

Catalisador

mmol de NHa/gcqt

Faixas de Temperatura
0

Cu-Ni/Nb,Os — impregnac¢ao 1° Ni, 2° Cu

1,133964 x 107

170 - 540

Cu/Ni/Nb,Os — impregnacéo simultanea
de Cu e Ni

1,325162 x 107

170 - 580

Ni-Cu/Nb,Os —impregnacéo 1° Cu, 2° Ni

1,067632 x 107

170 - 550
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Os trés perfis de Dessorcdo a Temperatura Programada dos
catalisadores séo caracterizados por baixas dessor¢coes de amonia, que se
iniciaram em 170°C e apresentaram términos em temperaturas proximas de
550°C. A maioria dos sitios acidos observados para esses materiais se
encontraram na regido de baixa temperatura, sendo esses atribuidos aos sitios
acidos fracos. A presenca de um pico largo de dessor¢cdo de NH3; pode ser
atribuida ao suporte Nb,Os que apresenta sitios acidos com diferentes forcas,
tanto fracos quanto fortes. 12

A ordem de impregnagdo nao alterou a faixa de temperatura onde a
dessorcdo da aménia ocorre, ja que os trés catalisadores apresentaram faixas
de temperaturas similares. Porém, apesar da semelhanca dos perfis, os valores
encontrados evidenciaram que a ordem de impregnacao dos metais no suporte
catalitico influenciou a acidez da superficie, ja que a quantidade de amoénia
dessorvida para cada um desses catalisadores foi diferente, sendo que o
catalisador CNNS apresentou a maior quantidade de sitios &cidos e o

catalisador NCN a menor quantidade.
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6. CONCLUSOES

A partir da andlise e discusséao realizada no presente trabalho, pode-se
obter diversas conclusdes, tanto quanto a ordem utilizada para sintese dos
catalisadores, quanto em relacdo as técnicas utilizadas.

Com os ensaios de Reducdo a Temperatura Programada foi possivel
obter a temperatura onde ocorre a maxima reducdo do metal utilizado, além de
concluir que os picos de reducdo observados séo referentes ao oOxido de
niquel, NiO. Os picos que ocorrem a menores temperaturas foram atribuidos ao
NiO, que interagiu superficialmente com o suporte, enquanto os obtidos em
altas temperaturas interagiram fortemente com o éxido utilizado.

Em relacdo aos catalisadores de Ni suportados em alumina, foi
observado um deslocamento do pico do Ni do catalisador preparado com o
suporte de alumina nanoestruturada, para temperaturas inferiores, sendo que
esse pode ser justificado pela diferenca do tamanho das particulas que resulta
em uma diferente interacdo entre os componentes do catalisador. Ja para o
catalisador suportado em 6Oxido de cério, observou-se a reducdo de ambos o0s
oxidos, o que resultou em um terceiro pico referente somente ao surgimento do
Ce,03. Y

Com a gquantificacdo dos RTPs, verificou-se o maior consumo de
hidrogénio no Ni/CeO,, e entre os catalisadores suportados em alumina, o
nanoestruturado apresentou um consumo maior.

Com os resultados experimentais obtidos através do RTPs, é possivel
determinar as condi¢@es ideais, em relacdo a temperatura, que seréo utilizadas
na reforma catalitica do metano.

As andlises de Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia
permitiram a quantificacdo da acidez de cada catalisador e a obtencédo das
temperaturas de dessor¢cdo. Os espectros mostraram que a ordem de
impregnacao dos metais utilizados interfere na acidez total desses materiais, ja
que esses apresentaram valores diferenciados. Porém, essa ordem né&o
influenciou nas temperaturas, ja que essas permaneceram na mesma faixa, de
170°C a em média 550°C.

Tendo esses resultados, € possivel encontrar a melhor temperatura para
realizar a reforma do etanol, assim favorecendo a formacéo do hidrogénio e

nao de produtos secundarios indesejaveis.
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A realizacdo deste trabalho permitiu a compreensdo das técnicas
térmicas utilizadas para caracterizacdo dos catalisadores, além de auxiliar no
entendimento das caracteristicas dos materiais analisados e suas aplicacfes

na area de catalise.

35



7. APENDICES

8.1 APENDICE A
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Figura 6 — Perfil de Reducdo a Temperatura Programada do catalisador
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Figura 7 — Perfil de Reducdo a Temperatura Programada do catalisador
Ni/A|203nano.
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Figura 9 — Perfil de Dessor¢do a Temperatura Programada de Aménia do
catalisador CNN.
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Figura 11 — Perfil de Dessor¢édo a Temperatura Programada de Aménia do
catalisador CNNS.
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8.2 APENDICE B

Para a determinacdo do consumo de H; nos perfis de RTP foi utilizado o
padrdo de CuO. Através da reacdo 3 verificou-se que é necessario um mol de
H, para promover a reducdo de um mol de Cu?* a Cu’. A éarea do perfil do
oxido de cobre foi de 5513,3314 u.a., sabendo que a massa molar desse 6xido
€ 79,75 g/mol e que a massa de CuO utilizada foi de 10 mg, é possivel

determinar a quantidade de matéria de H, necessaria para reduzir a amostra.
1 mol de CuO - 79,75
X - 001g
x = 1,254 x 10 mols de CuO.

Com esses dados e utilizando a area total encontrada para cada

catalisador, calculou-se a quantidade de H, consumido através da equacao:

Axn
NH2 = Ap

O calculo para determinacéo do consumo teérico de H, foi baseado nas
estequiometrias das reacfes dos 6xidos. Com todos os resultados foi possivel

determinar a redutibilidade da amostra analisada.
Para o catalisador Ni/Al,Ox3:

Area = 7479,8567 u.a.

_ (7479,8567)x(1,254x10™)

= -4
2 5513,3314 = 1,7013 x 10"*mols de H,

Massa de catalisador = 200,8 mg

Massa de Ni no catalisador = 16,06 mg

1 mol de Ni — 58, 69349

Y - 0,01606 g
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Y =2,7369 x 10 mols

2,7369 x 10 mols — 100%
1,7013 x 10* mols — z

Z =62,16% de redutibilidade

Para o catalisador Ni/Al>03znano:

Area = 9510,2082 u.a.

_(9510,2082 )x(1,254x10~%)
2 5513,3314

Massa de catalisador = 200,8 mg

Massa de Ni no catalisador = 16,06 mg

1 mol de Ni — 58, 6934g
Y —-0,01606 g

Y =2,7369 x 10 mols

2,7369 x 10 mols — 100%
2,16308 x 10 mols — z

Z =79,03% de redutibilidade

Para o catalisador Ni/CeQ5:

Area = 16065,5066 u.a.

Area do suporte = 6461,451

= 2,16308 x 10~*mols de H,
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oo (9604,0556 )x(1,254x10~%)
z- 5513,3314

= 2,1844 x 10~*mols de H,

Massa de catalisador = 200,6 mg

Massa de Ni no catalisador = 16,05 mg

1 mol de Ni — 58, 69349
Y - 0,01605 g

Y =2,7342 x 10 mols

2,7342 x 10 mols — 100%
2,1844 x 10* mols — z

Z =79,89% de redutibilidade
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