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O principal objetivo desse trabalho foi caracterizar e avaliar o desempenho de
carbeto de molibdénio suportado em céria na reacdo de oxidagdo parcial do metano
visando a producao de hidrogénio para o uso em células a combustivel, em substitui¢ao
a catalisadores de Pt suportados que apresentam um preco elevado e ndo sdo resistentes
ao enxofre. Os precursores dos catalisadores foram preparados por impregnacao ao
ponto timido tendo-se observado a formagdo de uma camada superficial de um 6xido
misto de Mo e Ce ap0s a etapa de calcinacdo. Este fato foi constatado pelas analises de
DRX, DRS UV-Vis e XPS. Os catalisadores foram obtidos a partir da carburagdo com
programacao de temperatura dos precursores. A avaliacdo catalitica mostrou que o
carbeto misto apresentou, inicialmente, uma menor conversao que a de um catalisador
de referéncia 1.5% Pt/Al,0O3. Porém, enquanto que a conversdo dos catalisadores a base
de carbeto permaneceu constante durante 24 horas de reagdo, o catalisador de Pt
apresentou uma forte desativacdo. Os catalisadores de carbeto apresentaram uma baixa
razdo H,/CO a qual ¢ explicada pela ocorréncia de reagdes em paralelo de oxidagao —

recarbura¢do e deslocamento gas-agua reversa.
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The main objective of this work was characterized and estimated the
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methane aiming the production of hydrogen to be used in fuel cells, substituting the
supported Pt catalysts which present high price and are not sulfur resistant. The
precursors of the catalysts have been prepared using the incipient wetness methodology.
It was observed that, after calcinations, formed a superficial layer of mist oxide of Mo
and Ce. This fact was observed by analysis of X-Ray diffraction, UV-Vis spectroscopy
and X-Ray photoelectron spectroscopy results. The catalysts had been gotten from
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by parallel reactions - re-carburization and reverse water-gas shift.
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1 INTRODUCAO

A busca por formas de energia renovavel, economicamente viaveis e seguras
talvez seja, neste inicio de século, a maior preocupagado para o desenvolvimento mundial
sustentavel. Esta busca vem ocorrendo desde a transicao da lenha para o petréleo como
principal fonte de energia da economia. Até 1800, a principal fonte de energia era a
lenha. A matriz energética foi, entdo, alterada para o carvdo no final deste século
(1875). Com a descoberta do petrédleo, o carvao perdeu sua forca e foi substituido sendo,
até hoje, a fonte mais importante de energia no mundo. Desde a lenha, passando pelo
carvao e agora o petrdleo, nunca se conseguiu obter uma forma ideal de fonte de
energia. A tendéncia mundial ¢ o desenvolvimento de uma forma de energia que cause
menores impactos a natureza, neste sentido o gas natural mostra grande potencial ¢ vem
ocupando espago cada vez maior na matriz energética mundial. O géas natural também ¢
apontado como a solugdo a curto prazo para a introdu¢do da chamada economia do

hidrogénio na qual o hidrogénio ser4 a principal fonte de energia.

Carros movidos a hidrogénio ja sdo testados pela induastria ha alguns anos e,
praticamente, todos os fabricantes de automoéveis estdo desenvolvendo prototipos
utilizando este tipo de combustivel. Bilhdes de ddlares estdo previstos em investimentos
nas tecnologias do hidrogénio como as células a combustivel, ja4 que se trata de uma
forma mais limpa de geracdo de energia, além de possuir um rendimento energético

mais alto do que o apresentado na combustao dos derivados do petréleo.

Além da aplicagdo na industria automobilistica e na geracdo estacionaria de
energia, as células a combustivel apresentam grande aplicabilidade militar, pois podem
ser projetadas em tamanhos portateis de tal forma que em locais remotos um individuo
teria em maos um artificio para cozinhar, se aquecer ou manter uma iluminag¢ao por um
tempo relativamente longo sem que houvesse a geracdo de fumaca. Este tipo de

tecnologia ja vem sendo usado pelo exército americano em algumas campanhas.

As principais tecnologias para a produg¢do de H, a partir do gas natural sdo: a
reforma a vapor; a oxidagdo parcial e a reforma autotérmica. Todas estas tecnologias
utilizam como catalisador metais como, por exemplo, a platina. Porém tais
catalisadores, além de caros, t€m o problema de serem sensiveis na presenca de enxofte,

um composto que estd presente no gas natural e que provoca a desativacdo dos



catalisadores. Isto torna necessaria a adicdo de outra etapa ao processo para remover o
enxofre. Assim, ha um aumento dos custos ¢ do tamanho do processador dos
combustiveis. Além disso, reservas de metais nobres tenderdo a acabar, ja que sdo
limitadas. Sendo assim, a utilizacdo de carbetos em substituicdo aos metais nobres €
uma boa alternativa, pois eles apresentam caracteristicas similares aos metais nobres e

nao desativam em presenga de enxofre.

Virios trabalhos presentes na literatura [1-3] estudaram a oxidagdo parcial do
metano em catalisadores de Pt suportados. Estes estudos revelaram que os catalisadores
Pt/CeO, e Pt/Ce-ZrO, se mostraram mais eficientes, devido a capacidade da céria de
armazenar e liberar oxigénio na rede cristalina, o que facilita a remog¢ao dos depositos

de carbono formados sob o sitio ativo, evitando, assim, a desativacao do catalisador.

Vislumbrando a necessidade de se evoluir neste aspecto, o principal objetivo
deste trabalho foi o de avaliar a utilizacdo de catalisadores B-Mo0,C/CeO; na reagdo de
oxida¢ao parcial do metano visando a produgdo de hidrogénio para utilizagdo em células
a combustivel, em substituicao aos catalisadores a base de Pt suportados. A fim de que
fossem feitas analises comparativas de desempenho também foi preparado e avaliado

um catalisador 5% MoQO3/Al,0; para o estudo do efeito do suporte.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo baterias (pilhas) quimicas, ou seja, dispositivos que
convertem energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica, possuindo,

entretanto, uma operacdo continua, gracas a alimentacao constante de um combustivel.

Ao ser utilizado como combustivel numa célula, o hidrogénio sofre uma reacao
de oxidacdo que libera energia e ndo gera poluentes organicos, ja que o produto de
reacdo ¢ a H,O. A Figura 2.1 apresenta as reagdes envolvidas no anodo e no catodo e

representa, de forma esquematica, uma célula a combustivel.

Anodo: . P .

Hidrogénio === T
H, — 2H" + 2¢" (gds natural) — | | ™ (ar)

* 26- Eletrolito .- *

solido
Catodo: + +

= H =P gy

+

Y O, + 2H" + 26" — H,0

Al
2

Reagdo global:

Hz +% Oz — H;0 Anode Cétodo

Figura 2.1: Esquema simplificado de uma célula de combustivel: os protons produzidos
no anodo sdo conduzidos pelo eletrdlito até o catodo, onde se combinam

com o oxigénio, formando agua.

O hidrogénio ¢ alimentado ao anodo da célula a combustivel, onde ¢ oxidado no
catalisador a base de platina, havendo a produgio de dois elétrons e dois protons, H'.
Em seguida, os elétrons produzidos pela reacdo de oxidacdo do hidrogénio sdo
transportados através de um circuito elétrico e utilizados para produzirem trabalho

(corrente continua). Por sua vez, os préotons produzidos na reacdo anddica sdo



transportados do anodo para o catodo, através do eletrolito. No catodo, o oxigénio ¢
alimentado e reage com os protons transportados através do eletrolito e com os elétrons
provenientes do circuito elétrico. O produto final da rea¢do que ocorre no catodo ¢ o

vapor de agua.

Virios tipos de células a combustivel sdo utilizados atualmente, sendo que
diferem entre si, quanto ao tipo de eletrdlito utilizado e a temperatura de operacao da
célula. A Tabela 2.1 mostra alguns dos principais tipos de células a combustivel

utilizadas atualmente e suas principais caracteristicas.

Tabela 2.1: Principais tipos de células a combustivel. [4]

Temperatura
de Operacéo

Tipo Eletrolito Eficiéncia Poténcia Aplicactes

AFC  Hidroxido de Potdssio  60-90°C  45%-60% até 20kw  Submarinos, naves

espaciais
pmFc Membrana de Trocade ¢4 15500 40%  <10kW Portateis
Protons
Mcrc ~ Carbonato Fundido 655 ghnoc 456004  >IMW  Estagdes de Energia
Liquido
Acido Fosférico o ~ .
PAFC o 160-220°C 36-38%  >50kW Estagdes de Energia
Liquido
Membrana de Troca de o o Até Carros, Onibus, energia
PEMFC Protons 70-120°C 40-60%  »50kw residencial
SOFC Ceramica 800-1000°C  50-65% Até IMW  Estagdes de Energia
pepc Membrana de Trocade g5 13000 20%  <10kW  Estagdes de Energia

Protons

AFC — Célula a combustivel alcalina

DMFC — Célula a combustivel de metanol direto

MCFC - Célula a combustivel de carbonato fundido

PAFC — Célula a combustivel de acido fosforico

PEMFC — Célula a combustivel de membrana com troca de proton
SOFC — Célula a combustivel de 6xido sélido

DEFC — Célula a combustivel de etanol direto

Diferentemente dos motores a combustdo, que tém sua eficiéncia teorica
(maxima) determinada pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia termodinamica das células a
combustivel ¢ dada pelo quociente entre a energia livre de reagdo e a entalpia da reagao,
usualmente superando 90%. Entretanto, a eficiéncia elétrica pratica ¢ menor pelo fato de

que em correntes operacionais o potencial da célula ¢ menor que o teérico.

A eficiéncia tem uma fraca dependéncia com a temperatura, quando comparada

a eficiéncia dada pelo ciclo de Carnot. Assim sendo, as células a combustivel



possibilitam a obtencdo de altas eficiéncias, ou seja, um melhor aproveitamento do
combustivel especialmente a baixas temperaturas. Na pratica, obtém-se efici€éncias
elétricas entre 45 e 60%. Quando a temperatura de operagdo da célula ndo for muito
baixa, o calor produzido pode ser aproveitado e a eficiéncia total pode ser da ordem de

80%.

Entretanto, um dos obstaculos para o estabelecimento da infra-estrutura para a
tecnologia do hidrogénio ¢ a capacidade de armazenamento, pois esta define a
autonomia dos motores que o utilizam. Pelo fato de o hidrogénio ser um combustivel de
baixa densidade de energia - um determinado volume de hidrogénio contém menos
energia que o mesmo volume de qualquer combustivel em condi¢cdes normais de
temperatura — entdo, na sua utilizagcdo, ¢ necessario o emprego de altas pressdes. Ainda
hoje ndo se conseguiu uma tecnologia capaz de armazenar uma quantidade suficiente de

H, para gerar uma boa autonomia dos motores.

Muitas linhas de pesquisa vém se desenvolvendo para melhorar a capacidade de
armazenamento do hidrogénio. Algumas tecnologias, que tém sido desenvolvidas neste

sentido, estdo listadas abaixo:
- Reservatorio de hidrogénio liquido;
- Hidretos metalicos;
— Hidretos alcalinos; e
- Adsor¢ao em carbono.

A falta de uma infra-estrutura de distribuicdo do hidrogénio ¢ o maior problema
atualmente para a utilizagdo deste como combustivel automotivo. A producdo de
hidrogénio encontra-se concentrada nas refinarias e isso dificulta a logistica e encarece
muito o seu custo. Entdo, uma maneira de se tentar resolver essa questdo a curto prazo ¢
a geragao de hidrogénio distribuida, utilizando, para isso, a malha ja existente de
distribuicdo do gas natural. Essa geracdo distribuida seria feita utilizando pequenos
reformadores e uma das maneiras de se gerar o hidrogénio nesses reformadores ¢
através da oxidacdo parcial do metano, cujo produto ¢ o gas de sintese, CO e H,. Esta
reacdo tem como grande vantagem em relacdo as demais o fato de ser exotérmica, o que
diminui os custos de investimento, pois os reatores sao menores, € diminui o tempo de

resposta a uma variagdo da carga. E dentro desse contexto que este trabalho visa



fornecer o combustivel, H,, as células a combustivel, a partir da oxidagdo parcial do
metano, utilizando para isso um catalisador adequado, com bons rendimentos, mais

barato e resistente ao enxofre.

2.2 Carbetos

Os carbetos sdo catalisadores que apresentam atividade catalitica semelhante a
de metais nobres. Tal caracteristica peculiar dessa familia de compostos fez com que
surgisse o interesse em estudos mais aprofundados do seu desempenho em reagdes de

interesse industrial.

A inser¢do de pequenos atomos - €.9. C e N - nas posi¢des intersticiais existentes
na rede cristalina de metais de transi¢do conduz a formagdo de compostos (carbetos e
nitretos) que possuem propriedades fisicas e quimicas Unicas, ja que apresentam nao so
propriedades de materiais ceramicos, tais como dureza e for¢a de tensdo, mas também

propriedades de metais tais como condutividade elétrica e condutividade térmica.

Percebe-se o seguinte progresso estrutural a medida que se introduzem pequenos

atomos nas posicdes intersticiais da rede cristalina de metais de transi¢do [5]:

Tabela 2.2: Progressao na estrutura cristalina em ligas intersticiais. Onde: c.c.c - Cubico

de Corpo Centrado; hex - Hexagonal; c.f.c - Cubico de Face Centrada.

Metal de transigao Carbeto Nitreto
Mo (c.c.c) -Mo,C (hex) v-Mo;N (c.f.c)
W (c.c.c) B-W,C (hex) B-W2N (c.f.c)

Os fatores que determinam as estruturas de compostos intersticiais ¢ de metais
puros sdo a sua natureza metalica e a estrutura eletronica de origem. As ligagdes nestes
compostos ocorrem devido a interpenetragdo dos orbitais s-p do ndo-metal e a banda s-
p-d do metal. De acordo com a teoria de Engel-Brewer, a estrutura assumida pelo metal
depende da quantidade de elétrons s-p externos e, a medida que esta quantidade
aumenta, a estrutura sofre a transformag¢do c.c.c — h.c — c.f.c, onde h.c é hexagonal

compacto[5].



A progressdo estrutural encontrada na tabela periodica para os metais de

transicao ¢ semelhante a citada acima:

Tabela 2.3: Progressdo da estrutura cristalina em metais.

c.c.c h.c c.fc
5 6 7 8 9 10
Nb Mo Tc Ru Rh Pd
Ta W Re Os Ir Pt

Entretanto, apesar da coincidéncia na progressdo estrutural apresentada por
carbetos e nitretos de metais de transicdo com a observada para os metais, este ndo
explica o fato dos primeiros possuirem atividade comparaveis a dos metais nobres em

uma série de reacdes (e.9., hidrogenagao, oxidacdo do CO, hidrotratamento, etc).

Por outro lado, a introdu¢do de pequenos atomos nos intersticios da rede
metalica conduz a um aumento do comprimento da ligacdo metal-metal, o que explica a

atividade apresentada pelos carbetos de metais de transigao.

De acordo com a teoria de Williams et al. [6], o aumento da distincia metal-
metal que ocorre em decorréncia da inser¢do de carbono nos intersticios do metal
resulta numa contrac¢do do orbital d, que ¢ diretamente proporcional ao inverso da quinta
poténcia da distancia. Consequentemente, o orbital ¢ preenchido em grande extensao, de
tal modo que a densidade eletronica do nivel de Fermi em carbetos e nitretos ¢ tdo alta

quanto nos metais do grupo 8.

Carbetos de metais de transi¢do sdo catalisadores que se mostraram eficientes
para as reagdes de hidrotratamento do petréleo e suas diversas fragdes, pois sdo estaveis
e apresentam propriedades de metais nobres, além de serem resistentes ao enxofre e nao

formarem grandes depositos de carbono.

York et al. [7], estudando catalisadores de 6xido de molibdénio suportado em
ALLO; na reagdo de oxidagdo parcial do metano em elevada temperatura e pressio,
constataram que o carbeto de molibdénio era formado in Situ, sendo estas as espécies
ativas na oxidacdo do metano. Em outro estudo, Eberhart e Maclaren [8] também

observaram que os carbetos de molibdénio e tungsténio possuiam uma atividade



comparavel a alguns catalisadores de metais nobres (e.9., 5% Ir/Al,O3) na reagdo de
reforma do CHg, sendo extremamente estaveis em elevadas pressdes, nao apresentando
desativacdo durante 3 dias. Assim, os carbetos de metais de transicdo sdo uma
alternativa na reacdo de oxidagdo parcial do metano, podendo vir a substituir os metais

nobres.

Existem, na literatura, varios estudos empregando carbetos de metais de
transicdo em reacdes de hidroprocessamento [9], que mostram que essa fase ativa
apresenta maior estabilidade e atividade do que metais nobres em presenca de enxofte,
os quais sofrem forte desativacdo quando na presenca de baixos teores de enxofre. Além
disso, os carbetos ndo desativam tao rapidamente nas reagdes de oxidacao parcial e
reforma como ¢ o caso do catalisador de Ni, que logo forma um depdsito de carbono,

levando a desativacao [10].

Nos carbetos de metal de transicdo, a formagao de deposito de carbono ndo ¢ um
problema tio grave quanto em catalisadores de niquel, ja que se acredita que ocorra um
processo de oxidacao-recarburacao da fase carbidica conforme mostrado pelas reagdes

2.1) e (2.2). [11]
Mo>C + 5CO; <> 2Mo0O, + 6CO (2.1)

2MoO; + 5CH; <> Mo,C +4CO + 10H, (2.2)

2.3 Tecnologias de Producéo de Hidrogénio

A conversdo do gas natural se tornou uma importante area de pesquisa nas
ultimas décadas. Tanto as rotas de conversdo direta quanto a indireta do metano a
compostos quimicos de maior valor agregado tém sido investigadas intensivamente.
Rotas de conversdo direta como, por exemplo, a oxidacdo do metano a etileno,
receberam muita aten¢do na segunda metade da década de 1980 e no inicio da década de
1990. Os rendimentos dos produtos obtidos nesse processo, entretanto, foram
insuficientes para justificar uma aplicagdo comercial. Dessa forma, rotas de conversao
indireta, passando através da formacdo do gas de sintese, passaram a atrair a atengao.
Na Tabela 2.4 encontra-se um resumo comparativo das diferentes rotas existentes de

produgdo de gés de sintese.



Tabela 2.4: Diferentes rotas de producao de gés de sintese.

Processo Reagdo AHaog (kJ/mol)  Aplicagdo Industrial Vantagens Problemas
Associados
Reforma a vapor CH4+H,0 <« CO+3H, 206 Producao de H,, Adequado para Razdo H,/CO alta,
producdo de gas de processos a altas necessita separagao
sintese. pressoes, facil para o processo de F-
separagao dos T ou sintese de
produtos. metanol, alto gasto
energeético.
Reforma de CO, CO,+CH4 <> 2CO+2H, 247 Producao de H,, Uso de gases Alto gasto energético,
(reforma seca) producdo de gasde  poluentes, i.e. CO; na forte desativagdo,
sintese. alimentacao, alta razao H,/CO baixa,
viabilidade em alguns necessidade de
campos com altos suplemento de H,
teores de CO.. para o processo de F-
T ou sintese de
metanol, facil
deposicao de carbono.
Oxidacao Parcial CH4+1/20, — CO+2H, -36 Produgao de Hy, Reacéo Possibilidade de
producdo de gés de moderadamente ocorréncia de pontos
sintese. exotérmica, economia  de aquecimento no
de energia, razao leito catalitico.
tedrica H,/CO ~2
(ideal para sintese de
F-T ou metanol).
Reforma Autotérmica 2CH4+ H,O0+1/20, — 170 Producao de H,, Otimizagao dos Razdo H,/CO alta,
2CO+5H; producdo de gas de custos energéticos necessita separagao
sintese. para o processo de F-

T.




A produgdo de gas de sintese a partir do metano pode ocorrer através de quatro
processos diferentes: (i) reforma a vapor; (ii) reforma seca; (iii) oxidacao parcial e (iv)
reforma autotérmica. A reforma a vapor ¢ inadequada para a geragdo de hidrogénio
destinada a veiculos que funcionem com células a combustivel, pois essa reagdo
apresenta uma alta inércia térmica para o seu inicio. Assim, a reacdo seria prejudicada
pelas freqiientes operacdes de partida e parada. Entretanto, a reforma a vapor € o Unico
processo em larga escala utilizado para a conversdo de gés natural a gas de sintese em

fontes estaciondrias, apesar de ser altamente endotérmico.
CH;+ H,0 < CO+3H, AH%o5=+206kJmol" (2.3)

Os catalisadores comerciais empregados na reforma a vapor sdao a base de niquel.
Entretanto, o niquel promove a formacao de grandes depodsitos de carbono, o que leva a
desativacdo do catalisador. Deste modo, para solucionar esse problema, os reformadores
industriais adicionam excesso de vapor na alimentacdo, pois, assim, a formacdo de

depositos de carbono torna-se termodinamicamente desfavoravel.

A oxidacdo parcial catalitica do metano a gés de sintese vem sendo proposta
como uma alternativa compacta e de baixo custo de investimento para a producio de
gas de sintese, pois, como a oxidagdo parcial do metano ¢ exotérmica, os reatores sao
mais compactos para essa reacdo e o tempo de resposta mais curto para variacdes na

carga. A reacdo direta de oxidagdo parcial catalitica:
CH4+ % 0y — CO + 2 Hy AH%95=-36kImol” (2.4)

fornece a razao H,/CO desejada para a produgdo de metanol ou combustiveis liquidos
via sintese de Fisher-Tropsch. Porém, na pratica, essa razdo sempre ¢ menor do que 2.
Em reatores de tempo de contato de milisegundos, H, e CO podem ser obtidos
diretamente como produtos primarios. Nessas condicdes, as seletividades a H, e CO sao
superiores a 90% e a conversdo de CHy4 excede 90%. Porém, ¢ dificil evitar reacdes
paralelas de oxidacdo de H, e CO. Portanto, os valores finais de conversdo e

seletividade obtidos sdo proximos aos valores de equilibrio.

A oxidagdo parcial do metano apresenta algumas vantagens termodindmicas em

relagdo a reforma a vapor:

10



(1) A oxidagdo parcial ¢ levemente exotérmica, enquanto a reforma a vapor ¢
altamente endotérmica e, desta forma, o reator para oxidagdo parcial apresenta

maior eficiéncia térmica;

(2) Os produtos gasosos da oxidacdo parcial do metano podem conter teores de
diéxido de carbono, o qual tem que ser sempre removido antes do gas de sintese

ser utilizado posteriormente;

(3) A tecnologia da oxidacdo parcial evita a necessidade de grandes quantidades de
vapor superaquecido. Entretanto, uma planta de separacdo de oxigénio, que ¢
cara, pode ser necessaria nos casos em que a presen¢a de nitrogénio ¢

indesejavel nos processos posteriores a altas pressoes.

2.3.1 Oxidacéo parcial do metano

Os primeiros trabalhos sobre a oxidagdo parcial catalitica foram realizados por
Liander [12], Padovani e Franchetti [13] e Prettre et al. [14]. Estes ultimos descobriram
que gas de sintese com uma razdo H,/CO = 2 poderia ser produzido a 1000-1200 K e 1

atm sobre catalisadores de niquel suportados.

Catalisadores de niquel sdo altamente ativos para a producao de gas de sintese,
mas o niquel também catalisa a formagao de carbono, o que conduz a desativagao do
catalisador devido ao recobrimento da fase ativa. Esses catalisadores também podem ter

a atividade diminuida através da perda de niquel devido ao alto fluxo dos gases.

Na presenga de oxigénio, metano pode ser totalmente oxidado a CO; e dgua ou
parcialmente oxidado a géas de sintese. Ja as seletividades a hidrogénio e monoxido de
carbono podem ser influenciadas por reagdes de oxidacdo secundarias do hidrogénio e
CO. Finalmente, depdsitos de carbono podem ser formados através da reacdo de

Boudouard (2.5), da decomposi¢ao do metano (2.6) e da reacdo de reducao de CO (2.7).
2CO o C +CO,  AH’jg00k =-171 kJ/mol  (2.5)
CHs < C+2H, AH’1000k = 89,9 kJ/mol (2.6)
CO +H, > C + H2O  AH®g00x = -136 kJ/mol (2.7)

As reagoes exotérmicas de Boudouard e de redug¢do de CO sao favorecidas a

baixas temperaturas e altas pressoes, enquanto que a de decomposi¢do do metano ¢
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favorecida em altas temperaturas e baixas pressdes. A formagdo de depdsitos de
carbono deve ser sempre minimizada, pois pode levar ndo s6 a uma desativacdo do
catalisador mas também ao entupimento do reator. Célculos de equilibrio incluindo
carbono elementar como um possivel produto da reacdo indicam que a formagdo de
carbono ndo ¢ favorecida em temperaturas acima de 1200 K na pressdo atmosférica e
razao 2:1 CH4/O; [15]. A pressdo de 100 bar, temperaturas acima de 1250 K sdo
necessarias para conduzir a formacao de carbono [15]. Entretanto, como mostra a Figura
2.2, quando quantidades estequiométricas de metano e oxigénio (2/1) sdo usadas, a
termodinamica favorece a producdo de gas de sintese em temperaturas suficientemente

altas, tipicamente a partir de 1200 K.

1.0 — 100
0.8 - —{ 80
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”“2 H,0
= 087 80 2
< H
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Cﬁ L
A 04 co 40 O
Q z
[das] _
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(0]
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300 800 &0 1200 1500

Teinperafura /K
Figura 2.2: Composi¢do de equilibrio da mistura em fungdo da temperatura quando

oxigénio e metano sao misturados na razao 2/1 [16].

York et al. [7] fizeram uma analise tedrica da termodindmica da oxidagdo
parcial do metano e analisaram o efeito das condigdes de reacdo na distribuicdo dos
produtos, considerando que a oxidagao parcial do metano a gas de sintese se processa
em duas etapas. Na primeira, o0 metano ¢ totalmente oxidado a CO; e H,O (2.8), e, na
segunda, o metano residual sofre reforma com a H,O (2.10) e o CO; (2.9) para produzir

CO e H,, de acordo com as seguintes reacgoes:
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2CH4+0;— 1.5CH4+ 0.5 CO,+ H,O (2.8)

0.5 CO, + 0.5 CH; — CO + H, (2.9)
CH,4 + H,0 — CO + 3 H, (2.10)
2CH;+0, >2CO+4H, 2.11)

York e colaboradores [7] concluiram que altas temperaturas sdo vantajosas para
uma alta conversdo do metano e alta seletividade a CO e H,. Entretanto, o aumento de
pressdo no reator ¢ desfavoravel ndo so para a conversdao do CH4 mas, também, para as

seletividades para CO e H,, conforme pode ser observado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Calculos de equilibrio termodinadmico: (a) pressao atmosférica e (b) 8 bar;

(W)X cua, (@) S[CO], (A) S[CO2], (V) S[H:].[7]

Vérios sdo os fatores que podem interferir no desempenho de um catalisador na

oxidacao parcial do metano, dentre eles podendo ser citados os seguintes:[7]

(1) Efeito da temperatura

A baixas temperaturas (<450 K) ndo se observa nenhuma conversdo, tendo em
vista que ndo ¢ ultrapassada a barreira energética da reagdo. Para temperaturas entre 500
e 1120 K os produtos podem ser preditos pela termodinamica. Entre 673 e 973 K ocorre
principalmente a combustdo, sendo, portanto, maiores as seletividades a CO, e HO.
Com a elevagdo da temperatura hd um aumento das seletividades a CO e H; e da
conversao do CHy. Isso resulta em um rendimento extremamente alto de gas de sintese

em temperaturas em torno de 1050 K.
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(2) Efeito da pressao

O aumento da pressao do sistema leva a um decréscimo tanto da conversdo do
metano, quanto das seletividades a mondxido de carbono e hidrogénio, como ¢ predito
pela termodinamica. Entropicamente, a elevadas pressdes, as reagdes de reforma sdo
menos favorecidas, pois elas resultam em uma expansdo gasosa ¢ se distanciam da
formacdo de gas de sintese, ja a reacdo de combustdo total ¢ muito menos afetada, entdo
a formacdo de didxido de carbono e dgua tornam-se mais favoraveis com o aumento de

pressao.
(3) Efeito da razao dos reagentes

A razdo estequiométrica CH4/O, igual a 2 ¢ ideal para a reacdo de oxidagdo
parcial, e altos rendimentos de gas de sintese sdo produzidos. Entretanto, se essa razdo ¢
diminuida para 1.7, a estequiometria torna-se proxima a necessaria para a reagao de
oxidacdo total e, desta forma, a formagao de didxido de carbono e 4agua torna-se mais
favoravel. Se a razdo metano/oxigénio ¢ aumentada, o excesso de metano presente
conduz a uma queda na sua conversdo. Entretanto, a estequiometria estd agora muito

longe da requerida pela reagdo de combustdo total, € com isso, aumenta a seletividade

ao gas de sintese, mas favorece a formagao de carbono.
(4) Efeito do fluxo dos reagentes

A baixas velocidades espaciais, isto ¢, valores inferiores a 4x10* h'l, obtém-se a
distribui¢do dos produtos de acordo com a termodinamica. Entretanto, em velocidades
espaciais superiores, a cinética da reagdo torna-se limitante e algumas das reagdes que
contribuem para o mecanismo da reacdo de oxidacao parcial ndo atingem o equilibrio e,
deste modo, o equilibrio termodindmico ndo ¢ alcangado. Outra importante
consideracdo nas altas taxas de fluxo ¢ a exotermicidade da reagdo, levando

potencialmente a aquecimentos pontuais no reator.

Todos os efeitos anteriormente apresentados podem ser observados nos graficos

da Figura 2.4.
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Figura 2.4: Efeito das condi¢des de reacdo na oxidagao parcial de metano sob Ln,Ru,O5
((m) Xcns, (@) S[CO], (A) S[Hz]) (CH4/Or=2, T=1050 K, p=1 atm,
GHSV=4x10* h'™"). (a) Temperatura (Ln=Yb); (b) Pressio (Ln=Dy); (c)

Razado dos reagentes (Ln=Pr); (d) Velocidade espacial dos gases por hora
(Ln=Pr) [7].



2.3.1.1 Mecanismo da oxidagéo parcial de metano

Dois mecanismos foram propostos na literatura [7] para explicar a conversao

oxidativa do metano a gas de sintese sobre catalisadores metalicos:

(1) Um mecanismo indireto envolvendo a combustdo total do metano, seguida das
reagoes de reforma a vapor e seca, que € conhecido por “mecanismo das reagdes

de combustao e reforma”;

(2) Um mecanismo de oxidagdo direta no qual as espécies carbono e oxigénio da
superficie se combinam para formar os produtos primdrios, conhecido como

“mecanismo da oxidagdo parcial direta”.

O mecanismo indireto foi o primeiro a ser proposto a partir da observagao
experimental de pontos de aquecimento do leito catalitico. Esse aquecimento foi
associado ao mecanismo da reacdo, o qual foi considerado uma reagdo inicial
exotérmica seguida de um processo endotérmico. Inicialmente, parte do metano reage
com o oxigénio formando didéxido de carbono e agua e, em seguida, esses produtos
promovem a reforma do metano nao reagido gerando o gas de sintese. Deve-se ressaltar
que metais nobres e niquel sdo eficientes nas reagdes de reforma a vapor e a seco do

metano.

O mecanismo direto foi proposto por Hickman e Schmidt [14,17-20] para
explicar seus resultados usando monolitos recobertos com rodio e platina, em sistema
adiabatico sob tempos de residéncia muito curtos. Nesse mecanismo, o gas de sintese ¢

produzido como o produto primario:
CH4 <> Cadgs) + 4 Hads) (2.12)
Cats) T [O]s > COags) > COgq) (2.13)
2 Hiags) <> Hag) (2.14)

Os autores construiram o modelo incorporando as etapas elementares de
adsorc¢ao, dessor¢do e reagdo superficial mostradas nas equagoes (2.12), (2.13) e (2.14),
sendo que todos os resultados experimentais para os catalisadores de rédio e platina
puderam ser representados pelo modelo e as seletividades a CO e H,; foram

reproduzidas pelo modelo de forma bastante satisfatoria.
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Wang et al. [21] construiram um modelo mais global para explicar 0 mecanismo
da oxidagdo parcial de metano. Este mecanismo inclui tanto o mecanismo direto quanto

o indireto. As etapas propostas pelos autores sdo mostradas abaixo:

(1) Etapas de adsor¢do e dissociagdo do metano:

0,+21; <20, (2.15)
CH, +1; <> CH,-L; (2.16)
CHy-l; +1; < CHy-ly + HA, (2.17)
CHs-l; +1; <> CHy-ly + HA, (2.18)
CH,-l; +1; < CH-l; + H-], (2.19)
CH-l, +1; <> C-1; + H-, (2.20)

(i1) Etapas de reagdo superficial:
O-l; + H-l; & OH-; + | (2.21)
C-l; +O-l; & CO-l, + 1 (2.22)
C-l; + OH-1; «» COH-l; +1, (2.23)
COH-l; +1; & CO-l; + H-1, (2.24)
CO-l; + O-1; «» COx-1; +1; (2.25)
CO-l; + OH-l; & COx-l; +H-1;  (2.26)
CHy-l; + OH-1; <> CHyx41O-1; +1; (2.27)
CHy-l; + O-l; & CHO-l; + 1, (2.28)
CH,O-l; +1; & CO-l; +xH-l;  (2.29)
OH-l; + H-l; & H,O-1; +1; (2.30)
2 OH-l; & H,0-1; + O-1; (2.31)

(111) Etapas de dessorgao:

CO-l; = CO+1, (2.32)
2H o Hy+21 (2.33)
CO,-1; & CO, + 1 (2.34)
H,0-1; & H,0 +1 (2.35)
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1; representa o sitio metalico de adsor¢do. Segundo os autores, os produtos e a cinética
da oxidacdo do metano dependem da concentracdo do oxigénio adsorvido. Em altas
concentragdes de oxigénio adsorvido, os produtos sdo H,O e CO, e a adsor¢do do
metano ¢ inibida. Em baixas concentragdes de oxigénio adsorvido, a adsor¢do do CHy ¢

rapida e ocorre nos sitios metalicos e, nesse caso, os produtos sao CO e H,.

Para os carbetos de metais de transi¢do, dois possiveis mecanismos de reagdo

vém sendo discutidos na literatura:

(1) Mecanismo de oxidagdo direta: este envolve espécies superficiais de forma
semelhante ao proposto por Hickman e Schmidt [14, 17-20]. Entretanto, o gas
de sintese ndo ¢ o produto primario em carbetos, e CO, e H,O sao intermediarios

da reacdo importantes;

(2) Um mecanismo redox: O, CO; ou H,O do reator podem reagir com as espécies
de carbono da superficie do carbeto, gerando vacancias e espécies 6xidos. Estas
podem entdo reagir com o carbono do metano, refazendo o sitio carbeto. As
reacdes de oxidagdo e recarburagdo para o carbeto de molibdénio, por exemplo,

estdo apresentadas abaixo:

Mo,C + 5 CO, — 2 MoO; + 6 CO (2.36)
Mo,C + 5/2 0, — 2 MoO, + CO (2.37)
Mo,C + 5 H,0 — 2 MoO, + CO + 5 H, (2.38)
2 MoO; + 5 CHy — Mo,C +4 CO + 10 H, (2.39)

Um estudo in situ realizado por York et al. [7] mostra que o mecanismo mais
provavel que ocorre quando se empregam carbetos de metais de transi¢ao na reacao de
oxidacdo parcial do metano ¢ o do tipo redox: um possivel modelo para a reacdo ¢

mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Modelo para a oxidagao parcial do metano em carbeto de molibdénio. [7]

2.3.1.2 Catalisadores estudados na reacédo de oxidagao parcial do metano

O trabalho de Prettre et al. [13] pode ser considerado como o ponto de partida
nas pesquisas de oxidagdo parcial catalitica do metano a gas de sintese. A reacao foi
estudada em um reator de leito fixo usando um catalisador contendo 10% de niquel
reduzido suportado em um o6xido refratirio, em temperaturas na faixa 923-1323 K,
razdes de CH4/O; entre 1,7 e 2,0, e pressao atmosférica. A conversdo de CHy atingiu
96% com seletividade a géas de sintese de 97% sendo a temperatura do leito de
catalisador na saida de 1173 K. Nas condic¢des do estudo, a composicao da fase gasosa
na saida do reator estava de acordo com os célculos termodinamicos indicando que o
equilibrio termodinamico foi atingido em todos os casos. Os perfis de temperatura axial
medidos mostraram que uma reagao extremamente exotérmica foi seguida de um

estagio endotérmico, como pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Perfil axial da temperatura medida em um reator de leito fixo sobre o

catalisador 10% (p/p) de Ni suportado em um 6xido refratario. [13]

O aumento da temperatura do catalisador perto da entrada do reator foi devido a
combustdo completa de parte do metano. O estagio endotérmico subseqiiente foi
explicado baseado nas reagdes de reforma do metano remanescente com H,O e CO,,

produzidos na reacdo de combustao.

Prettre et al. [13] sugeriram que os estudos da cinética da oxidagdo parcial do
metano sao dificeis de serem conduzidos como um resultado das altas taxas de reagao.
Huszar et al. [22] estudaram a oxidag@o parcial do metano (POX) em um reator que
permitiu medir as taxas de reagdo correspondentes. Experimentos foram feitos com
catalisador na forma de pellet simples (1-20 (p/p)% Ni-mulita) em temperaturas na faixa
1033-1173 K usando uma mistura de 25% CHa/ar. Os principais produtos da reagdo
foram H,, CO, CO; e H,O, mesmo em baixas conversdes. Os resultados experimentais
indicaram que a taxa de conversdo de oxigénio foi altamente influenciada pela
temperatura do catalisador e os autores concluiram que a cinética foi determinada pela
difusdo do oxigé€nio pela camada circundante do grao do catalisador. Como resultado
dessa limitagdo ao transporte de massa, a concentracao de oxigénio foi muito baixa na
superficie do catalisador e conseqiientemente, foi sugerido que o catalisador de Ni
estava no seu estado reduzido durante a reagdo. Em altas concentragdes de oxigénio,

entretanto, o catalisador desativava devido a oxidagao do Ni para a sua forma 6xido.

Catalisadores de Ni suportados foram também estudados por Gavalas et al. [23].

A atividade de 6,6 (p/p)% NiO suportado em a-Al,O; e ZrO, na oxidacdo de uma
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corrente rica em metano foi medida em fungdo tempo-corrente usando um reator de
leito fixo. A temperatura do leito do catalisador e a razdo volumétrica CH4/O, variaram
na faixa de 910 a 1030 K e 0,8 e 9,0, respectivamente. O reator foi operado em modo
diferencial, com conversdes de metano de 2% ou inferiores e admitiu-se que a superficie
do catalisador oxidou nas condi¢des da reagdo aplicadas. Numa temperatura tipica de
operacdo de 983 K e razdes de CH4/O; entre 0,8 e 5,0, CO, foi o unico produto
contendo carbono e oxigénio. Na razdo de 9,0 CH4/O,, entretanto, as seletividades a CO
e CO, foram comparaveis. A atividade inicial do catalisador de Ni cresceu
significativamente depois da redu¢do em H; e os autores concluiram que o aumento da
atividade foi devido a redu¢do de NiO a Ni’. Entretanto, a taxa de consumo de metano

apos a redugdo decresceu com o tempo de corrida devido a reoxidagdo do Ni® a NiO.

Lunsford e colaboradores [24] estudaram o comportamento de um catalisador de
niquel suportado em alumina na oxidagdo parcial do metano na faixa de temperatura de
720-1173 K e relataram que a seletividade foi de aproximadamente 95% e a conversao
quase completa do metano pode ser obtida em temperaturas superiores a 973 K.
Também foi observado que ndo se tem um sistema estavel se a quantidade de oxigénio
utilizada for maior que a quantidade requerida pela estequiometria (isto ¢, O,/CHy >
0,5). Os autores ainda perceberam a existéncia de trés regides no leito catalitico; (i)
NiALOy; (i1)) NiO/ALyOs, que ¢ ativo para a combustdo completa do metano a CO; e
H,O e; (ii1) particulas de niquel metalico suportado, que sdo ativas para a reforma do

metano com CO; e H,0 a gés de sintese.

Ruckenstein ¢ Hu [25,26] ¢ Santos et al. [27] estudaram o sistema Ni/MgO
tendo observado que, apesar de o sistema ser estdvel, houve a producdo de uma grande
quantidade de carbono. Acredita-se que a estabilidade observada ¢ resultante da
formagao de uma solucdo soélida, isto ¢, Ni ocupa sitios da rede do MgO e ¢ distribuido
por todo o catalisador. O Ni estd presente como pequenas particulas e a fraca basicidade
do MgO de alguma forma impede a formagdo de depdsito de carbono. Entretanto, a
formagao da solucdo soélida no catalisador apenas estende a vida do catalisador e a

desativagdo eventualmente ocorre por deposi¢ao de carbono.

Foram feitos alguns estudos na literatura [28-30] empregando catalisadores de
Co ou Fe suportados para a oxidagao parcial do metano a gas de sintese, mas constatou-
se que esses catalisadores apresentam um fraco desempenho, pois CoO e Fe,O3; tém

maior atividade para a oxidagdo completa do metano. Esses estudos mostraram que

21



catalisadores de cobalto sdo ativos para a oxidacdo parcial de metano a gas de sintese
apenas quando se utilizam promotores a base de metais nobres, os quais favorecem a
redutibilidade do Co. De acordo com os autores, o componente ativo dos catalisadores
de cobalto para a oxidagao parcial de metano ¢ o Co metalico, facilmente oxidado e, por
1sso, ha a perda rapida da atividade para a oxidagdo parcial quando nao se tem presente
um promotor. Outro fator importante na utilizacdo de catalisadores de Co ¢ a escolha do
suporte, pois este tem um efeito significativo no desempenho desses catalisadores para a
oxidacao parcial de metano. A desativacdo de um catalisador de cobalto suportado em
alumina, por exemplo, pode ser devido a sinterizacdo do componente ativo e a formagao
de CoAl,Os4. Ja para o catalisador Co/ZrO,, alta conversao de metano a gas de sintese

foi obtida, enquanto a conversao caiu drasticamente quando Co/La,Os foi usado [7].

Green e colaboradores [31-34] mostraram que altos rendimentos a gas de sintese
poderiam ser obtidos sobre quase todos catalisadores de metais nobres usados, assim
como sobre pirocloros de ruténio. Por exemplo, sob as condi¢gdes reacionais de 1050 K
e 1 atm, para a oxidacdo parcial utilizando ar em condi¢des estequiométricas, os autores
obtiveram uma conversao de metano de 94%, com seletividades a monoxido de carbono
e hidrogénio de 97 e 99%, respectivamente, e conversao total do oxigénio. Além disso,
todos os catalisadores conduziram a reagdo ao equilibrio termodinamico, nao se tendo
observado a formacao de depositos de carbono nos catalisadores. Um estudo realizado
por Claridge et al. [35] mostrou que a ordem relativa da formagao de carbono é Ni > Pd

>> Rh, Ru, Ir, Pt.

Mattos et al. [1] estudaram o catalisador Pt/Al,03 na oxida¢do parcial de metano
e observaram que nas condi¢des de reacdo empregadas, o mesmo desativou, tendo
atribuido tal fato ao crescimento do numero de depdsitos de carbono em torno das
particulas de metal. A formagdo de depositos de carbono a altas temperaturas pode
ocorrer devido a decomposi¢ao do metano em etapas sucessivas através da dissociagao
do CH4, formando espécies C* (CH4s — C* + 2 H;) e desproporcionamento do CO a
baixas temperaturas (2 CO — C* + CO»).

2.3.1.2.1 Catalisadores a base de carbetos

Em um outro estudo, Claridge et al. [36] mostraram que carbetos de molibdénio

e tungsténio sintetizados por carbura¢do a temperatura programada tém alta atividade
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nas reagdes de reforma do metano, apesar do ambiente oxidativo existente nessas
reacoes. Embora a pressoes elevadas os carbetos sejam extremamente estaveis, a
pressdo atmosférica e sob condi¢des diferenciais desativam rapidamente devido a
oxidagdo, lentamente no caso da reforma seca e reforma a vapor, mas rapidamente no
caso da oxidacdo parcial. Esta tendéncia reflete a relativa for¢ca do didxido de carbono,
agua, e oxigénio como agentes oxidantes. Estudos a pressdo atmosférica mostraram uma
conversdo baixa de metano e baixas seletividades a CO e da razdo H,/CO, devido a
rapida desativagdo resultante da oxidagcdo do carbeto inicial. Os resultados obtidos por
Claridge et al.[36] nesse trabalho para a oxidagdo parcial de metano em carbeto de
molibdénio estdo mostrados na Figura 2.7. Nas Figuras 2.8 ¢ 2.9 sdo mostrados os
resultados obtidos no estudo da dependéncia do B — Mo,C em relagdo a pressdo e
temperatura na oxidagdo parcial do metano, respectivamente. Eles mostram uma
diminui¢do do rendimento de CO, seletividade a CO e conversio de CHs com o
aumento da pressao e um aumento do rendimento de CO, seletividade a CO, conversao
de CH4 e razdo H,/CO com o aumento da temperatura, enquanto a seletividade a CO,
apresentou um comportamento oposto aos anteriores. A razdo H,/CO manteve-se

praticamente constante com o aumento da pressao.

Brung et al. [37] estudaram a reforma a seco do metano para a producdo de gas
de sintese utilizando carbetos de metais de transicao dos grupos 5 e 6 a temperatura de
1220 K, pressdo de 8 atm e razdo CH4/CO; igual a 1. Os autores obtiveram a seguinte
ordem de estabilidade: Mo,C = WC > VC > NbC > TaC. O carbeto de molibdénio nido
apresentou nenhuma desativacdo num periodo de 5 dias. Os autores também calcularam
as energias livres de Gibbs em uma faixa de temperatura para os carbetos por eles
investigados na reacdo genérica (2.40) a fim de confirmar a importincia da reagdo de

recarburagdo para a estabilidade do catalisador.

zM, Oy + (x+yz)CHy <> xM,C + yzCO + 2(x+yz)H, (2.40)
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Figura 2.7: Estudo da desativacao do p — Mo,C na oxidagdo parcial do metano (T =
1170 K, GHSV = 5,25x10° h™, CHy/ar = 2/5). (a) Pressio atmosférica e (b)
8,7 bar. m, X [CH4]; @, S [CO]; o, S[CO:]; A, Y [COJ; e 0, Ho/CO. [36]
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As energias livres obtidas encontram-se resumidas na Figura 2.10, ilustrando
claramente a tendéncia para a facilidade da formagdo de carbeto a altas temperaturas de
reacdo. Para os metais de transicdo do grupo 5, a inclinagdo das retas se mantém
constante e a reacdo de formacao do carbeto torna-se favoravel de forma crescente (AG

se torna negativo) pois as linhas se movem da direita para a esquerda, sendo a ordem
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determinada por VC > NbC > TaC e tal resultado esta de acordo com o obtido
experimentalmente pelos autores na reforma a seco. Aumentando-se a temperatura, para
todos os carbetos, resulta em uma estabilizagdo do sistema devido a diminuicao da

energia livre de Gibbs para a reagdo de recarburagao.

Os calculos termodindmicos mostram que Mo,C, WC e VC devem ter uma
estabilidade similar, pois a temperatura na qual a energia livre de Gibbs para a
recarburac¢ao torna-se negativa ¢ similar (i.e., 850-900 K). Entretanto, os carbetos de
metais do grupo 6 mostraram um comportamento catalitico muito diferente. Uma razdo
para isso pode ser a diferenga nas estruturas dos carbetos, pois VC ¢ c.f.c, enquanto WC
e Mo,C sao h.c. Essa diferenca estrutural pode desempenhar um papel de facilitar a
reacdo de recarbura¢do ou, em outras palavras, pode afetar a cinética das reagdes de

oxidacao e recarburacao.
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Figura 2.10: Energias livres de Gibbs calculadas para a carburacdo de diversos metais

de transicao: (m) Mo,C; (o) WC; (A) VC; (V) NbC; (#) TaC.[37]

York et al. [7] estudaram a utiliza¢do de carbeto de molibdénio na reacdo de
oxidagdo parcial do metano. O carbeto de molibdénio foi sintetizado in situ, e se
mostrou ativo e extremamente estavel para a oxida¢ao do metano em elevadas pressdes,
enquanto que a pressao atmosférica ocorreu a sua oxidagao, com a formacao da espécie
MoO,. Observou-se também que, sob as condi¢des estequiométricas, nao houve

formacgao de depositos de carbono nas amostras de catalisador retiradas apds a reagao.
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Foi feito também um estudo comparativo da atividade do carbeto de molibdénio em
relacdo a atividade do metal nobre e constatou-se que o carbeto apresentou atividade
similar ao iridio, tanto por sitio ativo quanto por grama. A utilizagdo de altas
velocidades espaciais foram prejudiciais a estabilidade do carbeto, que desativou. Este
fato pode ser devido a oxidagdo do carbeto a 6xido, seguida de volatilizagdo do MoOs a
pressdo atmosférica. Entretanto, a altas pressoes, a volatiliza¢do do 6éxido de molibdénio
ndo ocorre, pois o carbeto de molibdénio ¢ estabilizado pelo gés de sintese e o metano

residual e, assim, se manteve estavel durante o teste.

Darujati ¢ Thomson [10] estudaram o efeito do suporte em catalisadores de
carbeto de molibdénio na reforma seca. Os autores concluiram que suportes de baixa
area superficial, MgO e a-Al,O3; ndo foram efetivos para os catalisadores de Mo,C nas
aplicagdes de reforma seca. Por outro lado, os suportes de maiores areas superficiais,
ZrO, e y-Al,Os, foram mais efetivos, sendo que o catalisador suportado em ZrO,
apresentou séria sinterizagio, o que o levou a uma conseqiiente desativa¢do. A 900°C e
1 bar, a oxidacdo do Mo,C era esperada, assim, o suporte de y-Al,O3; foi considerado
superior em termos da estabilidade térmica, mesmo com a desativacdo por oxidagdo
permanecendo. Assim, maiores teores de Mo,C s3o necessarios para manter uma alta
atividade. Além disso, os estudos das medidas da efetividade da promogao de K, Zr e
Ce mostraram que o K funcionou como um diminuidor da concentracdo de Mo na
superficie, gerando baixas atividades e rapida desativacdo. A adi¢do de Zr teve um
pequeno efeito na conversao do metano e na taxa de desativagdo. O mesmo ocorreu com
a adicao de Ce quando Ce e Mo foram adicionados antes da calcinacdo. Entretanto,
quando o Ce foi impregnado e calcinado antes da impregnacdo do Mo houve uma
grande melhora na estabilidade e apenas um pequeno decréscimo na conversdo de

metano.

2.3.1.2.2 Influéncia do suporte

Varios estudos [1-3] foram realizados a fim de se verificar a influéncia do
suporte na reagdo de oxidacdo parcial do metano na busca de uma solugdo capaz de

minimizar a formag¢ao de depositos de carbono.

Sabe-se que a presenca de oxigénio evita a deposi¢do de carbono a altas
temperaturas, porém a maior desvantagem da utilizagdo de O, puro ¢ o alto custo

relacionado a sua separacdo do nitrogénio. O uso de ar como oxidante também ¢
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controverso, pois leva a um aumento no consumo de energia e uma dilui¢do do gés de

sintese.

Atualmente, sabe-se que o niquel metalico € o componente ativo para a producao
de gas de sintese via oxidagdo parcial de metano. Entretanto, sob as condi¢des nas quais
o gas de sintese ¢ produzido, depdsitos de carbono que conduzem a desativagdo do
catalisador também ocorrem e, para diminuir a sua formagdo e aumentar a estabilidade
da fase ativa, e desta forma aumentar o tempo de vida do catalisador, muitos trabalhos

foram feitos modificando-se o suporte.

Choudhary e colaboradores [25,38-46] estudaram catalisadores de niquel
suportado em YbO,, CaO, TiO,, ZrO,, ThO,, UO, e suportes de alumina modificada
por oxido de terras raras, tendo observado que catalisadores de NiO contendo MgO,
Ca0, oxidos de terras raras ou alumina apresentaram alta atividade no processo com
tempo de contato muito pequeno. A ordem de atividade para o niquel suportado em
Z10,, ThO;, e UO, foi NiO/ThO, > Ni/UO, > NiO/ZrO,. SiO; ¢ TiO, nao sdo bons
suportes para a reacdo, porque a sinterizacdo do Ni gera fases binarias de Oxidos de
metal inativos em altas temperaturas. Embora a modificagcdo do suporte possa melhorar
a estabilidade do catalisador até certo ponto, a desativacdo ¢ ainda assim inevitavel

devido tanto a deposi¢ao de carbono quanto a perda de area de niquel metalico.

Outros suportes como CaAl,O4 e AIPO4-5 foram investigados como suportes
para catalisadores de niquel na oxidacdo parcial de metano a gas de sintese. CaAl,O4
tem uma alta habilidade a resistir a deposi¢ao de carbono, conduzindo, inclusive, a boas
conversoes de CHy e seletividades a CO e H,. Catalisadores suportados em AIPO4-5
mostram alto desempenho na reagdo de oxidacao parcial do metano a gas de sintese. No
entanto, com o tempo da reagdo, AIPO4-5 ¢ transformado em tridimitas, € a sua area

superficial decresce drasticamente.

Vérios autores [3] relataram que a adi¢ado de CeO; a Pt/Al,Os; aumenta a
atividade e estabilidade na rea¢do de oxidacdo parcial de metano, j4 que a céria ¢ um
promotor que modifica as propriedades eletrOnicas e estruturais de varios metais,
promove a reducdo de metais nobres e, especialmente, diminui a formagao de depositos
de carbono na superficie do catalisador. Mais ainda: a céria possui a importante
propriedade de armazenar e liberar oxigénio o que facilitaria a remog¢ao dos depositos

de carbono formados, evitando, desta forma, a desativag¢do dos catalisadores.

28



Santos et al. [47], ao empregarem Pt/CeO,-Al,0O3 na reag¢ao de oxidagdo parcial
de metano, concluiram que a estabilidade e a atividade do catalisador dependem
fortemente do teor de CeO,. Quanto maior o teor de CeO, (> 12 (p/p)%) maior a
atividade catalitica e a estabilidade. Os autores, em estudo anterior [1], concluiram que
o suporte desempenha um importante papel no mecanismo da reagdo da oxidagao
parcial do metano. Entdo, as altas atividade catalitica e estabilidade apresentadas pelos
catalisadores de Pt/Ce0,-Al,O3 sdo atribuidas a combinagao de diferentes fatores: (i) a
presenga de CeO, em estrutura fluorita, que tem maior capacidade de armazenamento
de oxigénio (OSC) e redutibilidade, (ii) a alta dispersao de Pt, a qual aumenta a area de

interface Pt-CeO,.

Acredita-se que as espécies CeOy, formadas a partir da redugdo a baixas
temperaturas (773 K), sdo responsaveis por parte da ativacdo do CO; e H,O durante a
segunda etapa da oxidagdo parcial do metano nos catalisadores Pt/CeO,-Al,O;. Este

mecanismo foi originalmente proposto por Otsuka et al. [48]:
CeOy + xCO; — CeO, +xCO (2.41)
CeO,x + xH,O — CeO, +xH, (2.42)

Essas reacdes sdo termodinamicamente favordveis em temperaturas inferiores a 973 K.
Assim, durante a reagdo de oxidacao parcial de metano, os sitios CeOx nos catalisadores
de Pt/Ce0,-Al,0; podem ser restaurados pela migracdo de oxigénio da CeO, para a
superficie da Pt, o qual reage com as espécies C* adsorvidas na superficie. Ou seja, um
atomo de oxigénio da céria reage com o dtomo de carbono adsorvido na superficie da
Pt, liberando, com isso, um sitio ativo para a reagdo e, a0 mesmo tempo, refazendo a
espéciec CeOy, a qual desempenha importante papel durante a segunda etapa do

mecanismo da reacdo indireta de oxidacao parcial.

A capacidade de troca de oxigénio do 6xido de cério estd associada com a
habilidade de a céria agir como um armazenador de oxigénio através da estocagem/
liberagdo de O, devido ao par redox Ce*"/Ce”". Entdo, a grande quantidade de aluminato
de cério e espécies CeOx-Al,O3 na superficie de catalisadores com baixos teores de
céria podem também contribuir com o processo de desativagio, pois os ions Ce’" se
mantém no mesmo estado de oxida¢do e ndo participam do par redox em altas
temperaturas. E necessario manter o equilibrio entre as taxas de ativagdo do metano e de

transferéncia do oxigénio a alta temperatura em atmosferas redutiveis. Isso leva a
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obten¢do de um catalisador resistente a deposi¢do de carbono conforme ¢ observado

para catalisadores Pt/CeO,-Al,O3 com altos teores de CeO..

O uso de 6xidos mistos de ZrO, e CeO, como suporte mostra bons resultados,
pois a capacidade de transferéncia de oxigénio e a redutibilidade desses o6xidos foram
fundamentais para manter a superficie da fase ativa livre de deposito de carbono. O
papel desses 0xidos estd diretamente relacionado a um mecanismo bifuncional no qual o
oxigénio da rede do oxido reage com as espécies carbondceas adsorvidas no metal
nobre, enquanto parte do oxido reduzido ¢ simultaneamente reoxidado pelos gases
oxidantes (O, ou CO;). Quanto maior o grau de redu¢do maior o nimero de vacancias
de oxigénio perto da particula de metal € um aumento subseqiiente na habilidade de
limpar as particulas do metal do carbono formado. Assim, a reacdo se processa

basicamente na interface metal-suporte.

Passos et al. [2] em um estudo do efeito do suporte em catalisadores de platina
para a oxidacdo parcial do metano observaram que o catalisador de Pt/CeO, mostrou
uma maior estabilidade, se comparado aos suportes de Al,O3, ZrO, e Y,03. Esse melhor
desempenho foi atribuido a alta redutibilidade e a capacidade de armazenar/liberar
oxigénio, permitindo uma limpeza continua dos sitios ativos da formagao de depositos
de carbono. Seus resultados mostraram que para os suportes de Al,O3, ZrO; e CeO, o
mecanismo de reacdo envolvido era em duas etapas: (i) combustdo do metano,
produzindo CO; e H,O e (ii) reforma do metano ndo reagido com H,O e CO,, formando
H,. Entretanto, para Pt/Y,0s3;, CO, H;, CO, e H,O foram produzidos em uma tnica
etapa. De acordo com Wang et al. [21], a distin¢do entre o caminho direto e o indireto
na oxidagdo parcial do metano depende da concentracdo de oxigénio na superficie do
metal. Quando a concentragdo de oxigénio € baixa, CO e H; sdo os produtos principais.
Ja em altas concentracdes de oxigénio, CO ¢ H, ndo conseguem dessorver sem uma

oxidagdo, e, assim, CO; e H,O sdo os produtos principais.

2.3.1.2.3 Efeito do promotor

A adi¢do de 6xido de metal de terras raras ou 6xido de metal alcalino a alumina
ou o uso de 6xidos de terras raras como suporte pode restringir a formacao de depositos
de carbono. Catalisadores de Ni suportados em alumina modificada por 6xido de terras
raras ¢ Oxidos de metais alcalinos foram testados por 500 horas sem se observar

decréscimo na conversdao do metano e na seletividade a CO e H,. O efeito promotor do
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oxido de terra rara no suporte ¢ devido, provavelmente, & sua capacidade de
armazenamento de oxigénio, o qual promove a oxidacdo da superficie do carbono

depositado.

Um efeito promotor similar na inibi¢ao de formagao de depdsito de carbono com
catalisadores de niquel ¢ encontrado em catalisadores a base de peroviskitas
(Ni/CagsSro,TiO3). Hayakawa et al. [49,50], Borowiecki [51] e Basini et al. [52]
estudaram a oxidacdo parcial do metano e apenas detectaram a formagdo de carbono
apds 150 h de reagdo. Os autores propuseram que o suporte era capaz de controlar o
tamanho dos cristalitos metalicos, mantendo-os abaixo do tamanho limite no qual a
formagdo de carbono se torna um problema. Os autores também sugeriram que os
atomos de oxigénio do suporte podem ser capazes de reagir com o carbono da superficie
tornando, assim, a superficie de niquel livre de carbono. Outra forma de controlar as
particulas de cristalitos de niquel metalico em catalisadores suportados ¢ preparar o
catalisador através da reducdo de Ni a partir de precursores contendo Ni/Mg/Al
hidrotalcita. A atividade e seletividade do catalisador sdo relacionadas a redutibilidade

do Ni metélico no catalisador e a quantidade de niquel metélico.

Em adicdo as modificagdes do suporte para melhorar a estabilidade de
catalisadores de niquel para a oxidacao parcial do metano, outros componentes ativos
como Co, Fe ou metal nobre como Ru, Pt e Pd foram adicionados aos catalisadores para
diminuirem a deposi¢do de carbono. Provendier et al. [53] perceberam que a adi¢do de
ferro pode estabilizar catalisadores de niquel. Os autores prepararam peroviskitas mistas
LaNixFe(1.x)O3 (0<x<I) usando o método de sol-gel. Esses sistemas sdo precursores de
catalisadores com alta eficiéncia na oxidacdo parcial de metano a gés de sintese. Os
autores perceberam que quanto maior a quantidade de ferro, maior era a estabilidade do
catalisador de niquel. Além disso, esses sistemas permitem o controle da migracdo de
niquel da estrutura a superficie, pois, segundo os autores, o niquel presente nos
catalisadores ¢ lentamente reduzido e migra progressivamente do interior da estrutura da

peroviskita para a superficie.

Em um outro trabalho, Choudhary et al. [45] mostraram que a adi¢do de cobalto
aos catalisadores NiO/Yb,0O3;, NiO/ZrO; ¢ NiO/ThO; causou uma drastica reducao na
taxa de formagdo de carbono na oxidagdo parcial do metano a gas de sintese, além de
permitir que a oxidagdo parcial seja realizada em uma temperatura mais baixa devido a

presenca de Co, o qual promove a redu¢do do Ni e melhora a atividade do catalisador.
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2.3.1.3 A Questéo do enxofre

Em células a combustivel para fontes estacionarias, gas natural ¢ a matéria prima
mais vidvel. Entretanto, visando minimizar os riscos de explosdao e de incéndios, sdo
adicionados compostos a base de enxofre ao gas natural para auxiliar na detec¢do de
vazamentos. Os compostos normalmente usados sdao etil ou t-butil mercaptans,
tetrahidrotiofeno (THT), COS ou H,S. Estes compostos devem ser previamente
removidos para evitar o envenenamento ¢ a desativacdo dos catalisadores na etapa de
conversao do géas natural a hidrogénio. Portanto, para eliminar o envenenamento por
enxofre dos catalisadores, a carga deve sofrer um processo de dessulfurizacdo antes de
entrar no sistema de processamento do combustivel. A etapa de dessulfurizagdo consiste
ou na conversdao dos compostos sulfurados em H,S, utilizando catalisadores Co-Mo e
Ni-W suportados, seguido pela absor¢do do H,S, ou apenas na adsor¢do dos compostos
de enxofre em varios materiais. Diferentes adsorventes vém sendo empregados e dentre
outros se pode citar o carvao ativo, zedlitas dopadas com Cu, Zn ou Ni e também ZnO.
O problema da técnica de adsor¢do para a remocdo dos compostos sulfurosos
compreende a relativamente baixa capacidade de adsorcdo de enxofre, o que obriga a

substitui¢do ou regeneracdo periodica destes materiais adsorventes.

O desenvolvimento de catalisadores para a producao de hidrogénio tolerantes ao
enxofre permitiria eliminar a etapa de dessulfurizagdo, levando a uma reducdo dos
custos de capital e de operagdo do processador de combustivel e, também, a uma
reducdo do seu tamanho. Na literatura [54,55], sdo encontrados alguns trabalhos
envolvendo o desenvolvimento de catalisadores para a reforma de diesel e gasolina em
presenca de baixos teores de enxofre (em torno de 3 — 5 ppm S). Catalisadores a base de
peroviskitas (LaSrCrNiO) [54] foram susceptiveis ao envenenamento em baixas
concentragdes de S enquanto que catalisadores desenvolvidos pela ChevronPhillips
(formulagdo nao fornecida) ndo sofreram desativacao apos 1100 h de operagdo. Estes
resultados revelam a potencialidade desta metodologia desde que seja empregado o

catalisador adequado.

Diversos resultados da literatura [56,57] mostram que os carbetos de metais de
transi¢do e, em particular, o carbeto de molibdénio, sdo compostos extremamente ativos
nos processos de hidrotratamento do petroleo e suas diversas fracdes. Em particular, o
carbeto de molibdénio tanto na forma massica quanto suportada apresenta atividade em

reacdes de hidrodessulfurizacdo superior a apresentada pelos catalisadores comerciais
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correntemente empregados na maioria das refinarias, sem apresentar desativacao por S

com o tempo de campanha.

Estudos de hidrogenagdo de cargas contendo compostos aromdticos mostram
que o B-Mo,C apresenta atividade semelhante a de catalisadores Pt/Al,Os; Porém,
enquanto que estes catalisadores rapidamente desativam quando teores minimos de
enxofre sdo adicionados a carga, os primeiros mantém a sua atividade. Assim, além de
apresentar atividades comparaveis a de metais nobres, em uma série de reacdes, o [
Mo,C ¢ tolerante a presenca de enxofre, o que faz com que seja uma alternativa viavel a
substituicdo de metais nobres em catalisadores utilizados para a produgdo de hidrogénio

[9].
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais, métodos de analise e calculos empregados nesta dissertacdo de
mestrado sdo descritos nos itens seguintes, onde se procura detalhar os procedimentos
experimentais adotados. Primeiramente, sdo listados todos os materiais utilizados; em
seguida, descreve-se o método de preparagdo dos catalisadores e, entdo, sdo
relacionadas as técnicas utilizadas na caracterizagdo dos catalisadores e seus

precursores. Os catalisadores e precursores preparados estdo listados na tabela abaixo.

Tabela 3.1: Precursores e catalisadores preparados.

Precursores Catalisadores
5% MoO3/Ce0O, 3.6% Mo,C/Ce0O,
10% MoO5/CeO;, 7.3% Mo0,C/CeO,
15% MoO;/CeO, 11.1% Mo,C/CeO,

5% MoQO3/CeO, — mistura fisica
10% MoQO3/CeO, — mistura fisica
15% MoQO3/CeO, — mistura fisica
5% Mo0O3/Al, 03
Cex(Mo00y)s

MOO3

3.6% Mo,C /CeO, — mistura fisica
7.3% Mo,C /CeO, — mistura fisica
11.1% Mo,C /CeO, — mistura fisica
3.6% Mo,C /Al,O3
CeMo,C,

MOzC

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Reagentes e Gases

Os materiais utilizados nesse trabalho foram:

e Heptamolibdato de amonio tetrahidratado P.A., Acros Organics;

e Mistura 20% (v/v) metano/hidrogénio, AGA;



Hélio UP, Linde Gas;

Hidrogénio AP, Linde Gas;

Nitrato de Cério III hexahidratado, Acros Organics;
Mistura 0,5% (v/v) O,/He, Linde Gas;
Alumina catapal;

Metano pesquisa, Linde Gas;

Ar comprimido, Linde Gaés;
Nitrogénio UP, Linde Gas;

Oxigénio UP, Linde Gas;

Po de quartzo (Si0,);

Oxido de molibdénio VI, Merck;
Acido citrico anidro, VETEC;

Acido nitrico PA.

3.2 Sintese dos Precursores dos Catalisadores

3.2.1 Preparacéo do suporte

De modo a se obter o CeO, a ser empregado como suporte, nitrato de cério II1

hexahidratado, Ce(NO3);.6H,0, foi calcinado em uma mufla a 1073 K / 1 h. O

aquecimento consistiu em elevar-se a temperatura desde 298 até 1073 K a uma taxa de 5

.1
Kmin .

Ja a Al,Os utilizada como suporte foi a alumina catapal, tendo sido empregada

diretamente, sem ter sido calcinada.

3.2.2 Preparacéo do precursor suportado

As amostras contendo 5%, 10% e 15% de MoO; suportado em CeO; e a amostra

de 5% de MoOj; suportado em Al,Os foram preparadas pelo método de impregnacao ao
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ponto timido. A metodologia de preparagao consistiu, primeiramente, na preparacao da
solugdo do sal de molibdénio. Para isso, dissolveu-se 0,9116 g do (NH4)sM070,4.4H,0
em 3 mL de 4gua destilada para o teor de 5%; 1,8415 g (NH4)¢M070,4.4H,0 em 5,5 mL
de agua destilada para o teor de 10%; 2,7579 g de (NH4)¢M070,4.4H,0 em 6,2 mL de
agua destilada para o teor de 15%. Essas solu¢des foram adicionadas ao suporte gota-a-
gota, seguidas por uma maceragao até o completo esgotamento das solugdes. Concluida
a impregnagdo, que foi intercalada por duas secagens para o teores de 5 e 10%, trés
secagens para o teor de 15% e uma secagem para o suportado em alumina a 373 K por
0,5 h até o esgotamento das solu¢des de molibdénio, cada amostra foi calcinada a 773 K
por 5 h empregando-se uma taxa de 10 K min™'. Foram preparados esses trés teores para
que fosse possivel constatar a presenga do 6xido de molibdénio nas amostras pelas

analises de caracterizagao.

Também foram preparadas misturas fisicas MoO3;/CeO, com teores nominais de
5, 10 e 15% de MoOs a fim de comparar as caracterizagdes e testes cataliticos das
misturas fisicas com os catalisadores suportados e, assim, analisar o efeito do método de

preparo do catalisador e a interacdo entre o suporte e a fase ativa.

Tais misturas fisicas foram preparadas pesando-se 0,1514 g de MoO; ¢ 2,8574 g
de CeO, para o teor de 5%; 0,3002 g de MoOs e 2,7003 g de CeO, para o teor de 10%;
e, 0,4500 g de MoO;j e 2,5509 g de CeO, para o teor de 15%. Apds pesagem dos 0xidos

individuais, os mesmos foram misturados em gral com o auxilio de pistilo.

3.2.3 Preparacao do precursor pelo método sol-gel

Para a preparagdo do 6xido misto Cex(Mo0QOy); empregou-se o método sol-gel,
que consistiu em preparar as solugdes de acido citrico, nitrato de cério III e
heptamolibdato de amdnio, separadamente. Para isso, tomou-se 2,1207 g de CsHsO;
dissolvidos em 8 mL de agua; 5,6403 g de Ce(NO3);.6H,O dissolvidos em 6 mL de
agua e 3,5361 g de (NH4)sM070,4.4H,0 dissolvidos em 34 mL de 4gua. Em seguida, as
trés solugdes acima preparadas foram misturas em um bécher de 600 mL, obtendo-se
uma solug¢do com pH 3. Foi, entdo, adicionado 1 mL de HNOj; para ajustar o valor do
pH para 0,5. A solugdo resultante foi posta em um banho de dgua a 353 K sob agitagao,
por 1 h e 20 min, até a completa formacdo do gel, sem nenhuma formacdo de

precipitados durante todo o processo. Depois, o gel foi levado a secagem em uma estufa
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a 393 K, por 4 h. Em seguida, o gel foi calcinado em uma mufla programavel a uma
taxa de aquecimento de 1 K min™' até uma temperatura de 673 K permanecendo por um

tempo de 4 h. [58]

3.3 Sintese dos Catalisadores

Os catalisadores foram sintetizados empregando-se a técnica de Carburacgdo a
Temperatura Programada (TPC), a partir de seus respectivos precursores. Sucintamente,
a técnica consistia em passar pela amostra uma corrente contendo 20% (v/v) de CHys em
H, a uma vazdo de 100 mL min™ enquanto a temperatura era elevada linearmente desde
298 K até um valor final desejado, empregando-se um taxa de aquecimento de 10 K
min™. A determinagio da temperatura final da carburacio foi efetuada promovendo-se o
TPC até a temperatura final de 1273 K e analisando-se os perfis de formagdo de agua e

mondxido de carbono.

3.3.1 Passivacgao

Os carbetos de metais de transicdo sdo materiais piroféricos e, por isso,
apresentam grande afinidade por oxigénio. Se apos a sintese por TPC forem retirados do
reator visando a sua estocagem para posterior caracterizagdo, sofrem reacdes de
oxidacdo altamente exotérmicas que sdo acompanhadas por formag¢do de chama,
conduzindo a sua destrui¢ao. Por essa razdo, imediatamente apds a sintese, os materiais
sofreram um processo de passivagdo de modo a poderem ser manipulados na presenca
do ar para armazenagem e posterior caracterizagdo. Este processo consistia em passar
pelo reator um fluxo de 0,5% O,/He (20 mL min™) & temperatura ambiente, por um

periodo de 12 h.

3.4 Caracterizacao dos Catalisadores

3.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Utilizou-se um aparelho Rigaku, modelo Miniflex, com radiacdo de cobre

(CuKa com um filtro de niquel). Os difratogramas foram registrados em angulos
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compreendidos entre 20° e 90°, com passos de 0,05° e 2 segundos de contagem por
passo. Foram analisados tanto os catalisadores em sua forma carburada/passivada

quanto seus precursores apos a etapa de calcinacao.

3.4.2 Adsorcao de N,

Valores de area superficial especifica foram obtidos através da adsor¢do de N, a
77 K, empregando-se um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity)
modelo 2000 da Micromeritics. Antes das andlises, as amostras foram pré-tratadas em
vacuo a 423 K, por 6 h. Para a determinagdo da area especifica utilizou-se o método

BET.

3.4.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas em um equipamento
Rigaku, modelo RIX 3100 com tubo de Rdédio. As amostras foram colocadas em um
pastilhador com uma for¢a de 3000 kgf em uma prensa Carver Laboratory Press —
Modelo C. Os compostos analisados foram o Mo, Ce e Al. As andlises foram realizadas

em base isenta de C e N.

3.4.4 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios — X (XPS)

As medidas de espectroscopia fotoeletronica foram efetuadas em um
espectrometro Perkin Elmer, modelo 1257. As amostras, na forma de po6, foram
dispostas numa fita dupla face sobre um porta amostra e introduzidas numa antecamara,
na qual era feito um vacuo da ordem de 10 Torr. Apds um tempo de 20 minutos, a
amostra em analise era transferida para a camara principal do equipamento, que opera
sob vacuo de 10 Torr durante o experimento. Utilizou-se, para excitagio dos
fotoelétrons, radiagdo caracteristica AlK, (hv = 1486,60 eV) produzida por um tubo de
raios X operando sob tensdo de 13 kV e poténcia de 200 W. Um analisador hemisférico
PHI 10360 foi empregado para selecionar a energia de passagem dos elétrons em 46,95
eV. Para a identifica¢do dos elementos quimicos presentes na superficie do material, foi
feita uma varredura em um amplo intervalo de energia (0 a 1100 eV), utilizando-se

passos de 1 eV e tempo de contagem de 1 s / passo. Em seguida, foram estabelecidas
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varreduras nas regioes representativas dos elementos identificados. Para a determinacao
da energia de ligagdo, utilizou-se como referéncia o pico de C 1s, proveniente de

hidrocarbonetos residuais, sempre presentes nas analises de XPS (estabelecido em 284,6

eV).

3.4.5 Carburacdo a Temperatura Programada (TPC)

As carburacdes foram realizadas em uma unidade multipropdsito constituida por
um micro-reator de quartzo em U, um forno, um programador/controlador de
temperatura (Therma — modelo TH2031P), um leitor de temperatura (ECB) com cinco
saidas para termopares, um fluximetro de quatro canais (MKS — modelo 1179A) e um
espectrometro de massas quadrupolar (MKS — modelo PPT) acoplado em linha com o
reator, conforme apresentado na Figura 3.1. As linhas que conectam a saida do reator ao

quadrupolo foram mantidas a 383 K de modo a evitar a condensagdo da agua
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Figura 3.1: Esquema da unidade multiproposito.

Antes da carburagdo, as amostras (cada amostra com massa de 0,100 g) foram
secas sob fluxo de He (50 mL min™) a 423 K, durante 1 h, para os catalisadores
suportados em CeO; e a 773 K, durante 1 h, para o catalisador suportado em ALOs.
Terminada a secagem, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e, em seguida,
dava-se inicio a carburagdo, a qual consistia em passar pelo reator a mistura 20% (v/v)
CHy/H, (100 mL min™) enquanto que a temperatura era elevada linearmente até a

temperatura de 1273 K empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 K min™. O
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acompanhamento, por espectrometria de massas, dos sinais m/z = 18 (H,0) e m/z = 28
(CO) foi usado para a determinagdo da temperatura de reducdo e carburagdo, ou seja, a
formagao do carbeto. Também foram monitorados os sinais m/z = 2 (H;), 30 (C,Hg), 32

(0,), 44 (COy), 27 e 30 (etano), 29 (propano) e 78 (CsHp).

Também foram realizadas analises de TPC até a temperatura de 1073 K,
mantendo o sistema nesse patamar durante 1 h a fim de se verificar a formacdo do

carbeto e, com isso, utilizar essa condi¢do para a sintese in situ dos catalisadores.

3.4.6 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os estudos de TPR foram conduzidos empregando-se uma massa de amostra de
aproximadamente 0,1 g ¢ uma corrente de 100 mL min” de hidrogénio puro. A
temperatura foi elevada de 298 K até 1273 K a uma taxa de 10 K min™. O equipamento
utilizado para as analises de TPR ¢ o esquematizado na Figura 3.1. O TPR foi realizado
com o objetivo de se avaliar as etapas de reducao dos precursores e se verificar a

interagdo da fase ativa com o suporte.

3.4.7 Espectroscopia na regido do Ultra-Violeta/Visivel por Refletancia Difusa
(UV-vis DRS)

As analises foram realizadas em um espectrometro Variam, modelo Cary 500
Scan, com acessorio de refletancia difusa Marrius de geometria Praying Mantis. O
comprimento de onda foi variado de 200 a 1500 nm durante a andlise. Para
processamento dos espectros foi utilizada uma taxa de 66 nm min™' e intervalos de 0,10
nm. Com esta técnica investigou-se o estado de coordenagdo e/ou condensacdo do

molibdénio.

3.5 Atividade Catalitica

3.5.1 Unidade Experimental

O catalisador foi avaliado em uma unidade constituida por um micro reator de

quartzo em U, um forno, um programador/controlador de temperatura (Therma —
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modelo TH2031P-203), um leitor de temperatura com quatro saidas para termopares
(Therma — modelo TH2311-K), um medidor de pressdo (Norgren), um condensador e
um cromatografo a gas (HP — modelo 6890A) em linha com o reator, conforme
apresentado na Figura 3.2. As linhas interna e externa da unidade sdo mantidas
aquecidas a 423 K, sendo essa temperatura controlada por dois potenciometros (Auje —
modelo M-1402). Os fluxos de gases sdo controlados por um fluximetro MKS com
quatro canais (modelo 247) para os gases hidrogénio e nitrogénio; e um Brooks para os

gases metano e oxigénio.

Figura 3.2: Unidade Experimental Catalitica

3.5.2 Metodologia

A reacdo de oxidacdo parcial do metano foi realizada em um reator de quartzo a
pressdo atmosférica e 1073 K. Para evitar a formagao de gradientes de temperatura no
leito catalitico, os catalisadores foram diluidos com SiO, (razdo catalisador/diluente =
1/2). Nos testes com as amostras a base de Mo foram utilizados cerca de 200 mg de
catalisador para o teor de 5% e 100 mg para o teor de 10%. Para o catalisador
Cex(Mo0y); foi utilizado uma massa de cerca de 14.4 mg e para 0 MoOs, 10 mg de
modo a se ter, em todos os testes, a mesma massa de molibdénio. O procedimento de

ativacdo dos catalisadores consistiu em, inicialmente, promover-se a carburagdo com
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uma mistura 20% (v/v) CH4/H, (100 mL min™) a 1073 K (10 K min™) por 1 h.
Encerrada a etapa de carburaco, o sistema foi purgado com N, (30 mL min™"), durante
30 min, e, em seguida, a mistura reacional foi introduzida no reator. A mistura reacional
continha uma relagdo CH4:0, de 2:1 e uma vazio de 100 mL min”. Os produtos da
reacdo foram analisados utilizando-se um cromatografo (HP 6890A) equipado com um
detetor de condutividade térmica e inje¢do automadtica e uma coluna Carboxen 1010
(Supelco) de 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,53 mm e espessura do filme

de 50 um.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 Caracterizacao dos Precursores

4.1.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os resultados de FRX encontram-se apresentados na Tabela 4.1 onde se pode
observar que os valores reais obtidos sdo proximos aos nominais, indicando que erros

grosseiros de medida ou preparacdo das amostras ndo ocorreram.

Tabela 4.1: Teores Nominais e Reais de cada Precursor.

Teor Nominal (% p/p) Teor Real (% p/p)
Amostra
Mo Ce Al Mo Ce Al
CeO, - 81.4 - - 81.4 -
5% MoOj3 / CeO, 3.3 77.3 - 3.8 76.8 -
10% MoOs / CeO, 6.7 73.3 - 6.9 73.0 -
15% MoOs / CeO, 10.0 69.2 - 10.3 68.7 -
5% MoOs em CeO, 33 77.3 - 3.7 76.9 -
(mistura fisica)
10% MoO; em CeO, 6.7 73.3 - 6.9 73.0 -
(mistura fisica)
15% MoOj; em CeO, 10.0 69.2 - 10.6 68.4 -
(mistura fisica)
Al,O3 - - 52.9 - - 52.9
5% MoOj; / Al,0O3 33 - 50.3 3.1 - 50.4
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4.1.1.2 Adsorcéo de N»

A Tabela 4.2 lista os valores de area especifica (S,) dos suportes e dos
precursores contendo teores de 5, 10 e 15% de MoOs, das misturas fisicas MoO3; em
CeO; com teores de 5, 10 e 15% de MoOs, e, finalmente, do Cex(Mo00Q4);. Conforme se
pode ver, enquanto que nos catalisadores preparados por impregnagdao da céria, a
introdu¢do de molibdénio conduziu a um decréscimo superior a 50% no valor da area
especifica do suporte, nenhuma variagdo ocorreu para as misturas fisicas nem na

amostra suportada em alumina.

Tabela 4.2: Area Especifica dos Precursores.

Amostra Area Especifica (m’ g™
CeO, 25
5% MoO; / CeO, 11
10% MoOs / CeO, 13
15% MoOs / CeO, 9
5% MoO; em CeO, (mistura fisica) 23
10% MoOs3 em CeO; (mistura fisica) 22
15% MoO3 em CeO; (mistura fisica) 22
Al,O3 253
5% MoOj; / Al,0O3 255
Cez(Mo00y)s3 6

Ao se fazer a impregnagdo do CeO;, com 6xido de molibdénio, o valor de area
passou a ser de 11 m* g para a amostra contendo 5% de MoOs, de 13 m* g para a
amostra contendo 10% de MoO; ¢ 9 m’ g'1 para a amostra contendo 15% de MoOs,
valores que podem ser considerados estatisticamente iguais. J4 para as misturas fisicas,
os valores obtidos também sdo estatisticamente iguais entre si e ao suporte. Para o
catalisador suportado em alumina, as areas do suporte e do catalisador sdo também

estatisticamente iguais.
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4.1.1.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X para os precursores 5%, 10% e 15% MoO;/CeO,

bem como o do CeO, empregado como suporte encontram-se na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Difratogramas de Raios-X de CeO, (a), 5% Mo0O;i/CeO;, (b), 10%
Mo0O3/CeO; (¢) e 15% MoO;/CeO; (d).

Pela analise da Figura 4.1, observa-se, independentemente do teor de MoOs,

apenas a presenca de difra¢des referentes ao 6xido de cério.

Na Figura 4.2 encontram-se os difratogramas do suporte Al,O3; e do precursor
5% MoO3/Al,0;. Também neste caso ndo se observam outras difragdes que nao as

correspondentes ao suporte.
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Figura 4.2: Difratogramas de Raios-X de: Al,O3 (a) e 5% MoO3/Al,O3 (b).

J& na Figura 4.3 estdo os difratogramas das misturas fisicas 5, 10 e 15% MoO;
em CeO,. Neste caso observam-se claramente as difracdes referentes ao oxido de
molibdénio nos trés teores, sendo as difragdes do MoOs mais intensas do que as do
oxido de cério, provavelmente devido a uma maior cristalinidade. A intensidade das
difracOes referentes ao O0xido de cério diminui com o aumento do teor de 6xido de

molibdénio. As difragdes referentes ao MoOj; encontram-se assinaladas na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Difratogramas de Raios-X de CeO; (a), 5% MoOj; - CeO; (b), 10% MoOs -
CeO; (c) e 15% MoO; - CeO; (d). Em vermelho estdo assinaladas as

difracoes referentes ao MoOs.

Em fung¢do dos resultados de DRX apresentados, nos quais se pode observar a
presenga do 6xido de molibdénio nas misturas fisicas, mas ndo nos precursores x%
Mo0O;/Ce0,, foi realizado um DRX in situ da mistura fisica 10% de MoO; em CeO,
que consistiu em se elevar a temperatura sob fluxo de ar, desde 298 K até¢ 773 K,
permanecendo nesse patamar por duas horas. O resultado obtido encontra-se na Figura
4.4 e, conforme se pode observar, a medida que a temperatura foi aumentando, os picos
correspondentes as difragdes do MoO; foram diminuindo de intensidade. As difracdes

referentes ao MoQO3 encontram-se assinaladas na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Difratograma de Raios-X in situ da mistura fisica 10% MoOs; - CeOs,
quando submetido a aquecimento sob fluxo de ar. Em vermelho estdo

assinaladas as difragdes referentes ao MoOs.

O difratograma de raios-X para o catalisador preparado pelo método sol-gel
encontra-se na Figura 4.5 e, segundo a ficha JCPDS 30 — 0303, as linhas de difragdo

observadas sao as do Ce(M0Oy)s.
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Figura 4.5: Difratograma de Raios-X do Ce;(MoQy);.

4.1.1.4 Reducédo a Temperatura Programada (TPR) dos precursores

Os perfis de reducao do CeO; e das amostras 5, 10 e 15% MoO3/CeO, sdo
apresentados na Figura 4.6. Nota-se que a céria apresenta dois picos de formacao de
H>0 com maximos em 941 e 1252 K. Ja o precursor 5% MoQ3/CeO, apresenta trés
picos, com maximos localizados em 747, 947 ¢ 1260 K; o precursor 10% MoO3/CeO,
apresenta maximos de reducdo em 745, 939 e 1129 K e, finalmente, o precursor 15%

MoO3/CeO, possui maximos localizados em 809, 940 e 1151 K.
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Figura 4.6: Perfis de TPR dos precursores CeO, (a), 5% MoOs/CeO, (b), 10%
MoO3/CeO; (c) e 15% MoOs3/CeO, (d).

Os perfis de reducdo das misturas fisicas x% MoO3 — CeO; sdo apresentados na
Figura 4.7 onde se observa que os mesmos apresentam trés picos de formacao de agua,
0s quais nao se encontram perfeitamente definidos, mas sob forma de ombros. Para a
amostra com um teor de 5% os picos estdo localizados a 840, 900 e 971 K; para a de
teor 10% de MoOs, as temperaturas sao de 833, 908 e 970 K; e, finalmente, para o de

teor 15% de MoQs, 0s maximos estio localizados em 814, 912 € 970 K.
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Figura 4.7: Perfis de TPR das misturas fisicas CeO, (a), 5% MoO; - CeO; (b), 10%
MoO; - CeO; (¢) e 15% MoOs; - CeO; (d).

4.1.1.5 Espectroscopia na regido do Ultravioleta/Visivel por Refletancia Difusa
(UV-vis DRS)

Foram feitas as andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel por
refletdncia difusa para os precursores 5, 10 e 15% MoOs/CeO,, cujos espectros se
encontram na Figura 4.8. Em todas as analises foi empregado o espectro do CeO; puro

como referéncia.
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Figura 4.8: Espectro de UV-Vis (DRS) dos precursores 5% MoQOs/CeQO, (a), 10%
MoO3/Ce0O; (b) e 15% MoO3/CeO; (c).

Para os trés precursores observam-se bandas de absor¢do com maximos em
torno de 410 nm, valor que ndo ¢ caracteristico do molibdénio em coordenacdo

octaédrica ou tetraédrica.

Na Figura 4.9, apresenta-se o espectro de DRS do precursor 5% MoO3/Al,0s3,
que utilizou a Al,O3 suporte como referéncia. Conforme se pode observar, o maximo de
absorc¢do estd localizado em torno de 270 nm, comprimento de onda caracteristico de

+ ~ J .
Mo em coordenacdo tetraédrica.
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Figura 4.9: Espectro de UV-Vis (DRS) do precursor 5% MoO3/Al,Os.

Os resultados de DRS das misturas fisicas sdo mostrados na Figura 4.10. E
importante notar que nestes espectros se utilizou o CeO, puro como referéncia, sendo
possivel observar a existéncia para todas as amostras de maximos de absor¢ao em 320

roe +6 ~ r .
nm, tipicas de Mo ~ em coordenag¢do octaédrica.
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Figura 4.10: Espectro de UV-Vis (DRS) das amostras misturas fisicas 5% MoOj - CeO,
(a), 10% MoOs; - CeO; (b) e 15% MoOs3 - CeO; (c).

Finalmente na Figura 4.11 apresenta-se o espectro de DRS da amostra
Cex(Mo00sy)3, onde se utilizou o BaSO4 como referéncia. O espectro mostra a presenca
de duas bandas de absor¢@o, uma com o maximo localizado em 255 nm e, a outra, sob a

forma de ombro, localizada em 380 nm.
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Figura 4.11: Espectro de UV-Vis (DRS) da amostra Cex(MoQO4)s.

Na Figura 4.12 ¢ apresentado o espectro de UV-Vis de uma amostra padrdo de
MoO;s, utilizando como referéncia o BaSO4. A banda de absor¢do neste caso estd em

torno de 320 nm correspondente ao molibdénio na coordenagdo octraédrica.
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Figura 4.12: Espectro de UV-Vis (DRS) da amostra padrao MoO:s.

4.1.1.6 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios — X (XPS)

A Figura 4.13 apresenta os espectros fotoeletronicos do Mo 3d, O Is e Ce 3d das
amostras 5% MoQO3/CeO,, 10% MoO;/CeO, e Cex(Mo04); enquanto que as energias de
ligacdo obtidas para cada um dos picos s3o apresentadas na Tabela 4.3. A comparagao
dos espectros correspondentes ao Ce revelam, de imediato, que as espécies superficiais
das amostras 5 e 10% MoO;/CeO, sdo iguais entre si e diferentes da existente na
amostra massica Cey(MoQO4);. Com efeito, enquanto que o espectro da ultima ¢
constituido basicamente por dois picos localizados em 905 e 886,6 eV, os espectros das
amostras suportadas apresentam varios maximos os quais serdo analisados a seguir. Ja
os espectros do Mo e do O ndo sdo conclusivos em relacdo a qual composto esta

presente na superficie, pois em todas as amostras ha um pico de O e dois picos de Mo.
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Figura 4.13: Espectros Fotoeletronicos de Raios-x de Mo 3d: 5% MoOs/CeO; (a), 10%
MoOs/CeO, (b) e Cex(MoOs); (c); O 1s: 5% MoOs/CeO, (d), 10%

Mo0O5/Ce0; (e) e Cex(Mo0O4); (f); Ce 3d: 5% MoOs/CeO;, (g), 10%
MOO3/C€OQ (h) € Cez(MOO4)3 (1)

Tabela 4.3: Energia de Ligagao (eV).

5% MoO3/Ce0;, 10% Mo0O3/CeO, Cez(Mo00y)3
Mo 3d3. 2354 235,6 235,6
Mo 3ds; 2322 2324 232,6
O1s 5294 529,6 530,4
Ce 3d3p 916,6 916,6 -
907,2 907,2 905
900,6 900,8 -
898,2 898.,4 -
Ce 3dsp 882,2 882.4 886,6
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4.1.2 Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.2.1 Carburacdo a Temperatura Programada dos precursores (TPC)

A Figura 4.14 apresenta os perfis de formag¢ao de H,O e CO obtidos durante a

carburacao do CeO; ¢ das amostras 5, 10 ¢ 15% MoO3/CeQ,.

Sinal do Espectrofotometro de Massas / U.A.
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Figura 4.14: Perfis de formacao de H,O e CO obtidos durante o TPC de CeO; (a), 5%

MoO3/CeO, (b), 10% MoO3/CeO; (¢) e 15% MoO;/CeO; (d). Em
vermelho esta representado o sinal do ion m/z = 28 (CO) e em preto, o

sinal do ion m/z =18 (H,0).

Através da carburacdo a temperatura programada podem-se acompanhar os

sinais correspondentes a agua (m/z = 18) e ao monodxido de carbono (m/z = 28). O sinal
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da agua representa a redugdo, como no caso do TPR, e o do mondxido de carbono

representa a reacao de carburacdo propriamente dita.

A andlise da figura anterior mostra, de forma contraria ao observado por TPR,
que durante a carburagdo do CeO, s6 had um pico de formag¢dao de H,O com maximo

localizado a 983 K. Além disso, ha um pico de formagao de CO com méaximo a 1259 K.

De forma semelhante, a Figura 4.14 revela que os picos de formagao de H,O
obtidos durante a carburacdo da amostra 5% MoO;/CeO, sao diferentes daqueles
obtidos durante a redu¢do (Figura 4.6). Enquanto que durante o TPR ha a formacdo
nitida de trés picos de H,O, durante o TPC s6 ha a formagdo de dois, com maximos
localizados em 792 e 981 K. Finalmente, chama a atencao o fato de que durante o TPC
da amostra 5% MoO3/CeO, ha a formagao de trés picos de formagdo de CO. O primeiro

com maximo a 1033 K e, os outros dois, com maximos a 1085 e 1151 K.

Para os precursores com teores de 10 e 15% MoO;/CeQ,, o perfil de carburacao
¢ semelhante ao obtido para a amostra 5% MoO3;/CeQ,, havendo, entretanto, uma ligeira
alteracdo nos valores dos maximos. Porém, no perfil de carburacdo da amostra 10%
MoO3/Ce0O,, ha a presenga de um pico de reducdo a 860K que nio foi observado nas

outras amostras.

A Figura 4.15 mostra o perfil de carburacdo da amostra 5% MoOs/Al,03, €
pode-se notar um pico de formacao de dgua a 999 K, o qual ¢ acompanhado por um pico
de formacdo de CO a 1032 K. Esses picos sdo caracteristicos das transformacdes
sofridas pelo molibdénio, uma vez que o suporte ndo sofre reagdes de reducdo ou

carburacgdo na faixa de temperatura estudada.
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Figura 4.15: Perfis de formacdo de H,O e CO obtidos durante o TPC de 5%
MoOs/Al,0s3. Em vermelho esté representado o sinal do ion m/z =28 (CO)
e em preto, o sinal do ion m/z =18 (H,0).

Ja na Figura 4.16 sdo apresentados os perfis de redugdo/carburacdo das misturas
fisicas 5, 10 e 15% MoO; em CeO,, assim como os do suporte. A comparacdo entre os
perfis de formac¢do de H,O e CO obtidos para as misturas fisicas x% MoOs - CeO, e as
amostras x% MoOs3/CeO, obtidas por impregnacao, revela diferencas substanciais. A
primeira esta relacionada ao fato de que nas misturas fisicas ndo se observa a presenga
do méaximo de formacgdo de dgua localizado na regido 760 — 790 K. Além disso, a
presenga de dois maximos claramente definidos no perfil de formagdo de H,O nas
misturas fisicas ndo é observada. Com efeito, enquanto que nas misturas fisicas x%
MoO; - CeO; o primeiro maximo estd presente como um ombro do pico principal, nas
amostras x% MoOs3/CeO, preparadas por impregnagdo oS maximos encontram-se

perfeitamente definidos.
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Por outro lado, a comparagdo dos perfis de CO obtidos para as amostras x%

MoO3/CeO, e para as misturas fisicas revela que em ambos os casos ha a presenga de

trés maximos perfeitamente definidos, porém localizados em temperaturas diferentes.

Sinal do Espectrofotometro de Massas / U.A.
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Figura 4.16: Perfis de formagao de H,O e CO obtidos durante o TPC de CeO; (a), 5%

MoO; em CeO; (b), 10% MoOs3; em CeO; (¢) e 15% MoO; em CeO, (d).
Em vermelho esta representado o sinal do ion m/z = 28 (CO) e em preto, o

sinal do ion m/z =18 (H,0).

Finalmente, na Figura 4.17 apresenta-se o perfil de carburacio da amostra

Cex(Mo0sy)3, onde se observa a presenga de dois picos de formagao de agua localizados

em 819 e 954 K e dois picos de formagdo de monoxido de carbono, localizados em

1028 e 1096 K.
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Figura 4.17: Perfis de formagao de H,O e CO obtidos durante o TPC de Cez(M00O4)s.
Em vermelho esté representado o sinal do ion m/z = 28 (CO) e em preto, o

sinal do ion m/z =18 (H,0).

4.1.2.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

Na Figura 4.18 sdo mostrados os difratogramas referentes aos catalisadores 3.6,
7.3 e 11.1% Mo,C/CeO, na forma passivada, provenientes da carburacdo a 800 K / 1h
das amostras 5, 10 e 15% MoO;/CeO,, respectivamente, além do difratograma do
suporte carburado e passivado. Da mesma maneira que o observado para as amostras na
forma oxido, também para as amostras carburadas e passivadas ndao se observaram

outras difracdes que ndo as correspondentes ao CeOs.
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Figura 4.18: Difratogramas de Raios-X das amostras carburadas e passivadas CeO, (a),

3.6% M0,C/CeO, (b), 7.3% Mo,C/CeO; (c) € 11.1% Mo,C/CeO (d).

A mesma andlise anterior foi realizada para o carbeto suportado em alumina e
também neste caso ndo se observou a presenga de difragcdes correspondentes ao carbeto
de molibdénio, conforme pode ser visto na Figura 4.19, onde sdo visiveis somente as

difragdes relativas a y-AL,Os.
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Figura 4.19: Difratogramas de Raios-X de Al,O3 (a) e 3.6% Mo,C/ALOs (b).

4.1.2.3 Atividade Catalitica

Na Figura 4.20, s3o apresentadas as curvas de conversdo de metano em fungao
do tempo de reacao da oxidagdo parcial do metano para os catalisadores 3,6 ¢ 7,3 B-
Mo,C/Ce03, 3,6% B-Mo0,C/Al,O3, B-Mo0,C massico, CexMoyCz e para um catalisador
de referéncia 1,5% Pt/Al,Os3. Pode-se observar que no inicio da reagdo o catalisador de
platina apresenta uma maior conversao (60%) que os demais, porém o mesmo apresenta
uma acentuada queda na atividade deste catalisador ao longo das 24 horas de teste,

atingindo valores de conversdo inferiores aos catalisadores a base de carbeto.

Ao contrario do catalisador 1,5% Pt/Al,O3, os catalisadores obtidos por
carburagdo das amostras MoQOs/CeO, ¢ M0oO3/Al,0O3 apresentaram estabilidade durante
o teste catalitico, sendo que o B-Mo,C/Al,O3 e o B-Mo,C madssico apresentaram uma

conversao de 18%. Ja as amostras provenientes da carburacdo de 5 e 10% MoO3/CeO; e
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Cex(Mo00sy); apresentaram uma conversao de 32% ao longo de todo o teste, sem terem

apresentado desativagdo significativa.
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Figura 4.20: Conversao CH4 em fungdo do tempo para a reagdo de oxidacao parcial do

CH, (1073 K).

A Figura 4.21 mostra a seletividade a CO para os catalisadores testados e pode-
se observar que os catalisadores a base de carbeto apresentam maior seletividade a CO
do que o catalisador de platina. Neste caso, a seletividade a CO diminui ao longo do
tempo e, para os carbetos, ocorre o inverso, ou seja, hd um ligeiro aumento de

seletividade no inicio da reacao.
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Figura 4.21: Seletividade a CO em funcdo do tempo para a reagcdo de oxidacao parcial

do CH, (1073 K).

A seletividade a CO, ¢ apresentada na Figura 4.22. Inversamente ao observado
para a seletividade a CO, a seletividade a CO, aumenta ao longo do tempo para
Pt/Al,03, sendo maior do que para os catalisadores a base de carbeto ap6s 200 minutos

de reacao. Para os carbetos, a seletividade a CO; diminui no inicio da reagao.
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Figura 4.22: Seletividade a CO, em funcdo do tempo para a rea¢do de oxidacdo parcial

do CH, (1073 K).

A razdo H,/CO para os catalisadores avaliados encontra-se representada no
grafico da Figura 4.23, sendo maior para a platina nos instantes iniciais da reagdao, mas
com queda no seu valor ao longo da reagdo, fendmeno que provavelmente esta
associado a desativacdo do metal nobre, chegando a uma razao préoximo de 1 ao final do

teste.

Para as amostras de carbeto oriundas de 5 ¢ 10% MoO3;/CeO; e Cey(M00Oy)s3, a
razdo H,/CO esta em torno de 0,5, e, para as amostras de carbeto de molibdénio massico
e suportado em alumina, esta razao ¢ menor que 0,2. Estes valores sdo bem inferiores ao
esperado para a oxidacao parcial do metano (H,/CO = 2), porém, esta razdo em todos os

casos apresenta-se estavel ao longo das 24 horas, o que ndo ocorreu com o catalisador a

base de Pt.
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Figura 4.23: Razdo H,/CO em fung¢do do tempo para a reagdo de oxidacdo parcial do

CH, (1073 K).
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5 DISCUSSAO

Os resultados de adsor¢ao de N, apresentados na Tabela 4.2 mostraram que a
céria possui um valor de area especifica que pode, em comparagdo com 0s suportes
tradicionalmente empregados em catalise, ser considerado baixo (S; = 25 m® gh).
Quando se faz a impregnacao hd uma perda de area, em média, superior a 50%, porém,
pelo fato de a céria empregada como suporte ndo ser mesoporosa, nao se pode atribuir o
decréscimo da area especifica a entupimento e/ou bloqueio de mesoporos, como ¢
comum em outros tipos de suporte. Como no caso das misturas fisicas x% MoOs - CeO,
ndo houve diminuic¢do no valor de S, da CeO, pode-se, entdo, levantar a hipotese de que
algum tipo de interagdo entre 0 MoOs e 0 CeO; conduziu a diminui¢ao observada. Esse
decréscimo da area especifica ¢ resultado de um fechamento dos poros inter-particulas
devido a interacao entre o 6xido de molibdénio e o 6xido de cério. A natureza dessa
interagdo € o seu impacto sobre a atividade e seletividade dos catalisadores [-
Mo,C/CeO; sera analisada ao longo desta discussdo, em fung¢do dos resultados de

caracterizagdo quimica e fisico-quimica anteriormente apresentados.

Comparando-se o difratograma de raios-X do precursor 5% MoO3/Al,O3 com o
do suporte (Figura 4.2), ndo € possivel constatar a presenga de MoOs. Isto pode ser
explicado pelo baixo teor de 6xido de molibdénio incorporado a Al,O; com elevada
area especifica, o que proporciona uma alta dispersao do MoOs. Esta hipdtese ¢
reforgada pelo resultado de UV-Vis DRS (Figura 4.9) a partir do qual se pode concluir
que o molibdénio se encontra em coordenagdo tetraédrica e depositado sobre o suporte

sob a forma de dimeros ou polimeros bidimensionais do tipo MoOy .

Também ndo foi possivel constatar a presenga do 6xido de molibdénio nas
amostras que empregam o CeO;, como suporte. Os difratogramas de raios-X (Figura 4.1
e 4.18), tanto das amostras na forma oOxido quanto na forma carburada, somente
apresentam as difragdes caracteristicas da céria o que pode ser explicado por uma das

seguintes hipoteses:
1) O oxido de molibdénio encontra-se altamente disperso no sistema;

i1) As difragoes de CeO; sdo mais intensas do que as de MoOs; ou,
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1ii)  Ocorreu a formagao de um 6xido misto de Mo e Ce cujas difragdes nao
sdo detectaveis, ou a sua intensidade ¢ muito inferior aos picos da céria

ou apresenta picos de difracdo coincidentes com os da céria.

Sabe-se da literatura que, independente do suporte empregado, a formagao de
uma monocamada de MoO; ¢ alcangada quando o teor de Mo ¢ igual a 4 atomos por
nm?” de 4rea do suporte. A céria empregada como suporte apresenta, conforme reportado
na Tabela 4.2, um valor de area especifica de 25 ng'l e, neste caso, um teor de 1.75%
de MoOj; seria necessario para que houvesse a formacao de uma monocamada. Esse teor
¢ muito inferior aos valores empregados, de 5, 10 e 15% de MoOs. Isso significa dizer
que nos catalisadores preparados existiria mais de uma monocamada sobre o suporte.
Portanto, 0 MoO; ndo poderia estar altamente disperso e desta maneira, picos de
difracdo de MoOs teriam necessariamente que ser observados por DRX. Sendo assim, a

primeira hipotese levantada pode ser descartada.

Para investigar a segunda hipotese, foram preparadas misturas fisicas de 6xido
de molibdénio - 6xido de cério contendo os mesmos teores de MoO; presentes nas
amostras preparadas por impregnacdo. Em todos os teores foi possivel verificar a
presenga do 6xido de molibdénio, sendo que, o aumento do teor de MoOs levou a uma
diminuicao da intensidade das linhas relativas ao 6xido de cério. Portanto, as difragdes
de céria ndo sdo mais intensas do que as de 6xido de molibdénio e, com isso, a segunda

hipotese pode ser eliminada.

De modo a investigar se a terceira das hipoteses ¢ verdadeira, foi feito um DRX
in situ da mistura fisica 10% MoQO; - CeO; tendo sido os resultados apresentados na
Figura 4.4. Observou-se que, durante o aquecimento, os picos referentes a difragdo do
oxido de molibdénio diminuiram de intensidade e praticamente desaparecem apds o
periodo isotérmico de 2 horas a 773 K, enquanto que os picos referentes a céria se
mantiveram inalterados. Considerando que este experimento corresponda a uma
simulagdo da etapa de calcinacdo, pode-se levantar duas hipoteses que poderiam ter

ocorrido durante a calcinagao:
1) Uma perda de molibdénio por sublimagao do 6xido, ou;

i1) Formacao de um 6xido misto de cério e molibdénio ndo detectavel por

DRX, ou que apresente uma intensidade inferior a da céria, ou que
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apresente linhas de difracdo coincidentes com a céria e, desta forma, ndo

seja visivel por DRX.

Como a etapa de calcinacdo das amostras x% MoQ;/CeQO; foi conduzida a 773 K
e levando em consideragdo que a sublimac¢do do molibdénio s6 ocorre em temperaturas
superiores a 1029 K, entdo a hipdtese de sublimacdo do MoO; pode ser descartada.
Além disso, pela andlise de FRX das amostras calcinadas (Tabela 4.1) constatou-se a
presenca de MoOs; com teores reais iguais aos nominais o que, obviamente, ndo

aconteceria caso a sublimagao tivesse ocorrido.

Em fungdo desses resultados pode-se supor que durante a etapa de calcinagdo da
amostra impregnada tenha ocorrido uma reagao do estado solido entre 0 MoOs e o
CeO,, com conseqiiente formagdo de uma camada do 6xido misto cério-molibdénio

sobre o suporte, CeO,. Esquematicamente:

(a) (b)
Calcinacgédo
>
73K/ 5h
(NH,);Mo.0,,.4H,0 Oxido Misto
Ce-Mo

Figura 5.1: Representacdo esquematica da formacdo do 6xido misto cério-molibdénio
durante a calcinacdo das amostras x% MoO3;/CeO,. Amostra apos a etapa

de impregnacdo (a) e amostra apds a etapa de calcinagdo a 773 K/ 5h (b).

Segundo Kuang et al. [56], se a razdo atdmica Ce/Mo em sistemas MoO; — CeO,
for maior do que 2/3, as formas Ce;(M0QO,); e CeO, coexistem. Ja para razdes atomicas
menores do que 2/3, as forma Ce,(M00O4); e MoO; coexistem. Nas amostras preparadas
por impregnagdo, a razao atdmica Ce/Mo ¢ de 15,90, 7,53 e 4,74 para os teores de 5, 10

e 15% de MoOs , respectivamente. Desde que tais valores sdo superiores a 2/3, entdo,
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no caso de a reacdo do estado sélido ter ocorrido durante a etapa de calcinacao, as
espécies Cex(Mo0O4); e CeO; estariam presentes. A associagcdo entre essas observagdes e
o resultado do TPC da amostra de Cex(MoQO4); que serd discutido mais adiante, torna

plausivel a terceira hipotese.

Diante de tais fatos, preparou-se uma amostra massica Cey(MoQy); empregando-
se a metodologia proposta por Kuang et al.[56]. Essa amostra apresentou uma
baixissima area especifica, 6 m* g”'. Seu difratograma de raios-X revelou tratar-se de
um composto cristalino e o pico de maior intensidade ¢ coincidente com o pico de maior
intensidade da céria. Assim, caso o Cey(M0Qy); tenha de fato sido formado durante a
etapa de calcinagdo, a sua presenca nao poderia ser confirmada somente por DRX
devido a coincidéncia dos picos principais de difracao.

A hipdtese de que um composto misto de molibdénio e cério tenha se formado
durante a calcinagdo comeca a parecer verdadeira quando se analisam os espectros de
DRS das amostras x% MoOs/CeO,. De fato, nos espectros de DRS dessas amostras
observa-se uma banda de absor¢cdo em torno de 410 nm, banda essa que ndo ¢
caracteristica do molibdénio em coordenagdo octaédrica ou tetraédrica (Figura 4.8). O
mesmo nao ocorreu com as amostras preparadas por mistura fisica e a amostra padrao
de MoOs, que apresentaram a banda de absor¢ao em torno de 320 nm, caracteristica de
molibdénio em coordenagdo octaédrica (Figuras 4.10 e 4.12, respectivamente). J4 o
DRS da amostra Ce;(MoQ4); apresentou um maximo de absor¢do em 255 nm e um
ombro em 380 nm. O primeiro corresponde a Mo™® em coordenagdo octaédrica e,
provavelmente, estd relacionado a presenga de pequenos cristalitos de MoOs segregados
(ndo detectados por DRX). O ombro localizado em 380 nm poderia corresponder a
coordenacdo do molibdénio presente no oOxido misto e corresponderia a banda
observada em 410 nm das amostras preparadas por impregnagdo, porém deslocado para
um menor comprimento de onda.

A fim de se compreender melhor os resultados de UV-vis DRS, as amostras 5 e
10% MoO3/CeO; e Cex(Mo00s); foram estudadas por XPS. Os valores de energia de
ligacdo apresentados na Tabela 4.3 estdo de acordo com os reportados na literatura [57]
e indicam que o molibdénio se encontra presente na superficie de todas as amostras em
um estado de oxidagdo +6. Segundo Barr et al. [57], pelo espectro de O 1s ¢ impossivel
distinguir entre os atomos de oxigénio ligados ao cério e ao molibdénio. No entanto,

quando se analisam as energias de ligacdo associadas ao espectro fotoeletronico do Cesq
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observam-se diferencas significativas: enquanto que nas amostras 5 ¢ 10% MoO;/CeO,
o espectro do cério corresponde ao do y-Ce;Mo030,3, na amostra Ce,(MoO4)s 0 espectro
corresponde ao a-Ce;Mo40;s. Esses resultados confirmam a hipotese de formacao de
um oxido misto durante a etapa de calcinacdo e, assim, as amostras obtidas por
impregnacao sao constituidas por y-Ce;Mo30;3 suportado em CeO, e ndao MoOs
conforme se desejava. Comparando-se as energias de ligacdo da espécie CeO, com os
resultados apresentados na Tabela 4.3, fica claro que ndo héd céria na superficie da
amostra preparada por impregnacao, pois o CeO, caracteriza-se por energias de ligagdo
em 881,83, 900,40, 897,90 ¢ 916,25 [57] e esses valores ndo estdo presentes no
resultado experimental. Além disso, os resultados de XPS permitem explicar as
diferengas observadas nos espectros de DRS: a banda de absor¢do observada em 410
nm para as amostras x% MoQ3/CeO, esti relacionada ao Mo™ presente no v-
Ce;Mo303 ¢ 0 ombro localizado a 380 nm também esta relacionado ao Mo™®, porém
em uma diferente coordenacao no a-Ce;Mo40;s. A diferenca na coordenacdo do
molibdénio nos oOxidos y-CesMo0303 e a-CeMo4O;5 explicaria o deslocamento da
banda de absorcao de 380 para 410 nm.

Ainda segundo Barr et al. [57], a analise do a-Ce;Mo040;5 esta de acordo com a
presenca de Ce™, Mo™ e O tipico de 6xido. O pequeno aumento na linha do espectro
dos compostos Ce;M040;5s em 916.5 eV ¢ interpretado como sendo devido a fracos
satélites de Ce™ e ndo pela presenga de impurezas Ce™, uma vez que o CeO, é

caracterizado pela energia de ligacdo em 916,25.

Foram também realizadas as andlises de TPR dos precursores suportados em
céria, assim como para as misturas fisicas preparadas. Analisando a Figura 4.6,
primeiramente para o suporte, o primeiro pico de formacdo de dgua ¢ atribuido a
reducdo do oxido de cério superficial a 941 K, e o segundo pico a 1252 K pode ser

atribuido a redu¢ao do CeO; a Ce;0s.

Para os trés teores de precursor, o perfil apresentado ¢ semelhante. Todos
apresentam um primeiro pico de formacao de 4gua em uma temperatura inferior ao do
primeiro pico que ocorre para o suporte. Tal pico provavelmente estd associado a
redu¢do do Oxido misto superficial y-Ce,Mo30;3, mais especificamente a uma
transformagdo Mo™® — Mo™. Os outros dois picos de agua presentes no TPR dos
precursores correspondem aos picos relacionados a redug¢ao do suporte como explicado

anteriormente. Pode-se observar também que o primeiro pico de redu¢do da amostra
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15% MoOs3/CeO, ocorre em uma temperatura superior (809 K) aos picos
correspondentes das amostras 5 e 10% MoO;/CeO, (747 K e 745 K, respectivamente).
Tal fato ¢ devido a maior interagdo existente entre o Mo e o Ce na amostra de 15% por a

mesma apresentar o maior teor de Mo.

Para as misturas fisicas, os perfis de TPR foram diferentes daqueles obtidos para
as amostras impregnadas, pois ndo houve a formacdo de picos de reducdo claramente
definidos, mas sim de um ombro antes do pico principal de redugdo (Figura 4.7). Isso
mostra claramente que as espécies que se reduzem em cada uma das amostras sdo
diferentes. O ombro de reducdo provavelmente estd associado a reducdo do 6xido de
molibdénio +6 para +4, i.e., de MoO3 para MoO,. Ja o pico principal e o segundo ombro

estdo relacionados a redu¢ao da céria.

O perfil de formag¢ao de H,O obtido durante o TPC da amostra 5% MoO;/ AL,Os
(Figura 4.15) apresenta um maximo de formacdo de agua a 999 K, o qual
correspondente a reducdo de MoO; para MoQO,. Associado a este pico de formacao de
H,O ha a presenca de um pico de formagdo de mondxido de carbono a 1032 K e que
estd associado a etapa de carburacdo, com a conseqiliente formagdo do carbeto de

molibdénio, 2 M002 +5 CH4 —> B-MOzc +4CO+10 Hz.

Os perfis de formacdo de H,O e CO obtidos durante o TPC do CeO, (Figura
4.14) revelam que a formagao de dgua ¢ devido a reducdo do 6xido de cério superficial,
como havia ocorrido no TPR. Porém, diferentemente do TPR, no TPC s6 houve a
formag¢ao de um pico de dgua. Além do pico de dgua, também se tem um pico de
formagao de CO a 1259 K, o qual pode estar associado ou a um processo de carburagdo
do CeO; ou a oxidagdo parcial do metano presente na mistura carburante 20% (v/v) CHy
/ Hy que ocorreria com o oxigénio da rede cristalina do CeO,. Com efeito, ¢ um fato
bem conhecido que o CeO; pode perder oxigénio da rede, 2 CeO,; — Cex0;3 + 12 Oy, e,

desta forma, poderia estar promovendo a reagao CH4 + /20, — CO + 2H,.

De forma semelhante, os TPC das amostras x% MoQO3/CeQO, apresentaram um
pico a menos de formacdo de 4gua quando comparados com os perfis de TPR. O
primeiro pico de formagdo de H,O provavelmente estd relacionado a reducdo do
molibdénio +6 para +4 na forma de 6xido misto. JA o segundo pico pode estar
relacionado a uma reducao do suporte, ou seja, a reducao do 6xido de cério superficial.

Esse perfil ¢ semelhante nos trés catalisadores, a exce¢do do catalisador 10% MoO; /
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CeO; que apresenta um terceiro pico de reducao intermediario a 860 K, possivelmente
devido a presenca de pequenos cristalinos de y-Ce;Mo3;0;3 que se encontram em

mistura fisica com o suporte.

Pode-se também observar a presenca de trés picos de formagdo de CO para os
trés catalisadores. O primeiro pico possivelmente estd relacionado a formag¢ao de um
carbeto ou oxicarbeto misto com estequiometria desconhecida CeMo,C, ou
CexMo,C,Oy. Ja os outros dois picos podem estar relacionados tanto a oxidagdo parcial
do metano (por reagdo com o oxigénio da rede), reforma do metano (por reagdo com a
agua formada na redugdo) ou até mesmo uma etapa de carburacdo do CeO,, conforme
discutido anteriormente. Estudos mais detalhados de carburacdo teriam que ser

efetuados para se poder ter uma conclusdo mais definitiva.

Na Figura 4.16, estdo presentes os perfis de TPC das misturas fisicas. Da mesma
forma como ocorreu no TPR, os perfis obtidos diferem dos perfis dos catalisadores, pois
nao ha a formacao de dois picos de H,O claramente definidos, mas sim, ha um ombro e
um pico principal que ocorreram em temperaturas superiores a observada nas amostras
x% MoOs3/Ce0,. O ombro esta associado a reducio do Mo™ — Mo ™, e o pico principal
de formacao de agua ¢ devido a reducdo da céria. J& os picos de formacao de CO
apresentam-se em numero de trés e, conforme discutido anteriormente, podem estar
associados a carburagdo do MoO; a -Mo,C e as reacdes de oxidagdo parcial e reforma
do metano, a primeira com o oxigénio proveniente da rede da céria e, a segunda, com a

agua formada durante a etapa de reducao.

O TPC da amostra Cex(Mo0Q4)3 corrobora a hipétese de formagdo de um 6xido
misto durante a calcina¢do. Analisando a Figura 4.17, hd um primeiro pico de reducdo a
819 K, correspondente a redu¢do do molibdénio de +6 para +4, ¢ um segundo pico de
menor intensidade, provavelmente referente a reducdo de pequenos cristalinos que se
formaram de CeO, durante a preparagdo desse catalisador. J& o primeiro pico de
formag¢do de CO a 1028 K corresponderia a formagdo do carbeto (ou oxicarbeto)
CeMo,C, (CexMo,C,0y) sendo que o ombro a 1096 K poderia estar associado a

oxidagdo parcial ou reforma do metano conforme ja discutido.

Uma série de resultados da literatura mostra que para que haja a transformagao
total 6xido — carbeto deve-se empregar como temperatura minima de carburagdo

aquela onde ocorreu o méximo de formacao de CO durante o TPC [60-62]. Assim, a
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partir da andlise dos perfis de TPC obtidos durante a carburacdo das amostras x%
MoO3/CeO, conclui-se que a temperatura de carburagdo empregada (1073 K) foi
suficiente para que houvesse a formagdo de carbeto. Assim, em funcdo desses
resultados, as amostras foram carburadas a 1073 K por uma hora antes do teste de

avaliacao catalitica.

A avaliagdo catalitica da amostra de referéncia (1.5% Pt/Al,O; Figura 4.20)
revelou que no inicio da reacdo a mesma apresentava uma conversao inicial de cerca de
60%. Porém, ao longo da reacdo, houve uma forte desativacdo que provavelmente

ocorreu devido a formacao de depdsitos de carbono sobre a fase ativa do catalisador.

Sabe-se que a oxidagdo parcial do metano em catalisador de platina ocorre de

acordo com as reagoes:

CH4+202—>C02+2H20 (51)
CH4 + CO, < 2 CO +2 H, (5.2)
2 CH4+2 H,0 2 CO + 6 H, (5.3)
4CH;+20,4CO+8H, (5.4)

Como houve formacdo de depositos de carbono sobre o sitio ativo, as reagdes
(5.2) e (5.3) foram inibidas, o que levou a um aumento da seletividade a CO, e uma

diminuicdo da seletividade a CO durante o teste, conforme pode ser verificado nas

Figuras 4.21 e 4.22.

Ja as amostras 5 ¢ 10% MoOQO3/CeO, na forma carburada apresentaram uma
menor conversdo inicial (32%), porém permaneceram constante ao longo das 24 horas
de teste. O mesmo perfil foi obtido para o catalisador méssico Ce,(Mo0QO4); na forma
carburada que apresentou a mesma conversao, seletividades a CO e CO; e razao H,/CO.
Este fato corrobora a hipotese da formacao do 6xido misto de Ce e Mo na superficie dos
catalisadores preparados por impregnacao, durante a etapa de calcinacdo, ja que tanto o
catalisador massico de 6xido misto e os preparados por impregnacao apresentaram

atividades e seletividades idénticas.

A amostra de 5% MoO3/Al,03 apresentou, na forma carburada, uma conversao
menor do que as amostras suportadas em céria (18%), mas também neste caso a

conversao de metano se manteve estdvel ao longo das 24 horas. Interessantemente, a
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conversao ¢ seletividades obtidas para o catalisador 5% MoOs3/Al,O; na forma
carburada foram idénticas as apresentadas pelo Mo,C maéssico, indicando que no caso

da amostra suportada houve realmente a formagao de Mo,C.

A estabilidade observada em todas as amostras de carbeto, seja ele de
molibdénio ou misto, provavelmente ocorre devido a recarburacao do 6xido do metal ao
longo da reagdo. Ou seja, durante a reagdo, o carbeto ¢ oxidado e volta a forma 6xido.
Porém, o 6xido formado reage com o metano presente na corrente reacional, refazendo
a fase ativa do catalisador — o carbeto, pois as condi¢des reacionais sdo as mesmas da
formagao de carbeto (temperatura e a presencga do reagente necessario — CHy). Por isso,

nao ¢ possivel notar uma desativacao dessas amostras.

Segundo York [2], 0o O,, CO, e a H,O podem reagir com a superficie dos

carbetos, gerando vacancias e espécies oxidas segundo as seguintes reacoes:

Mo,C + 5 CO; — 2 MoO, + 6 CO (5.5)
Mo,C + 5/2 05 — 2 MoO, + CO (5.6)
Mo,C + 3 0, — 2 MoO, + CO, (5.7)
Mo,C + 5 H,0 — 2 MoO, + CO + 5 H, (5.8)

Depois de oxidado, o molibdénio retorna a sua forma de carbeto reagindo com o

metano presente na corrente reacional, de acordo com a reagao:
2 MoO, +5 CHs — Mo,C +4 CO + 10 H, (5.9)

As reagoes (5.5) a (5.9) ocorrem em paralelo a reacdo de oxidacdo parcial do

metano, (5.13):

CH,4 +2 0, — CO, + 2 H,0 (5.10)
CH4+CO, &2 CO+2 H, (5.11)
2 CH4+2 Hy0 <> 2 CO+ 6 Hy (5.12)
4CH;+20,4CO+8H, (5.13)

Para o carbeto misto de molibdénio e cério, um mecanismo de oxidacdo /
recarburacdo semelhante ao descrito acima poderia estar ocorrendo, porém, como a

estequiometria desse carbeto ndo é conhecida, as reagdes ndo podem ser descritas.
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Analisando a Figura 4.23, observa-se uma razao H,/CO menor que 1 para todas
as amostras contendo carbeto como fase ativa testadas. Esta baixa razdo poderia indicar
a ocorréncia de outras reagdes em paralelo, uma vez que, qualquer que sejam as
combinagdes feitas das reacdes (5.9) a (5.13) com uma ou mais de uma reacdo das
listadas em (5.5) a (5.8), a razdo obtida sempre € maior ou igual a 1. Sendo assim, pode-
se levantar a hipotese de que essa reagdo em paralelo seja a reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (reverse water-gas shift), uma vez que essa reagio ¢ favorecida

termodinamicamente a alta temperatura:
CO,+H, — CO+H;O (5.14)

Por essa reagdo, verifica-se que existe um consumo de hidrogénio e uma
produ¢do de monodxido de carbono, o que levaria, no caso dos carbetos, a uma
diminui¢do da razdo H,/CO. Mais ainda, analisando a Figura 4.21, observa-se um
aumento na seletividade a CO ao longo do tempo. Tal fato estd de acordo com a reagao
(5.14) por ser o CO produto da reagdo. Também, pela Figura 4.22, observa-se uma
diminui¢do na seletividade a CO, ao longo do tempo, que ¢ consumido pela reagdo

(5.14).

De modo a verificar se a hipotese de ocorréncia da reacdo reversa de
deslocamento gas-agua estaria ocorrendo, um experimento adicional foi efetuado
empregando-se a amostra 5% MoQO3;/CeO; na forma carburada sendo o resultado obtido
apresentado na Figura 5.2. Pode-se observar uma elevada conversdo do CO; e H; se
comparada a conversdo obtida do metano na oxidacao parcial. Isto indica que realmente
essa hipotese levantada deve estar ocorrendo e, por isso, a razdo H,/CO ¢ baixa para

esse sistema.
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Figura 5.2: Conversao CO,; e H, em funcdo do tempo para a reagdo reversa de

deslocamento gés-agua (1073 K).

Portanto, provavelmente, ¢ o seguinte conjunto de reagdes que estd ocorrendo no

sistema reacional em estudo:

Mo,C + 5 CO, — 2 M0oO; + 6 CO (5.15)
2 MoO; + 5 CH; — Mo,C + 4 CO + 10 H, (5.16)
13 CH, + 26 O — 13 CO, + 26 H,0 (5.17)
CH; +CO, <2 CO+2 H, (5.18)
2 CHy + 2 H,O <> 2 CO + 6 H, (5.19)
7CO,+7H, — 7 CO+7H,0 (5.20)
21 CH; +26 0, — 21 CO+ 11 Hy + 31 H,0 (5.21)

A reacdo (5.21) fornece uma razdo H,/CO igual a 0,52, valor correspondente ao

obtido experimentalmente para os catalisadores carbeto.
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Sendo assim, para as amostras CexMoyC,, hd uma maior atividade e maior razdo
H,/CO do que para as amostras Mo,C. Portanto, o carbeto misto se mostrou mais ativo
para a oxidagdo parcial do metano e menos ativo na reacdo reversa de shift, conduzindo

a melhores resultados comparados aos do carbeto de molibdénio.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Mediante os resultados obtidos pelas as analises quimicas e fisico-quimicas das
amostras preparadas, pode-se concluir que o método de preparagdo do catalisador x%
MoO3/CeO, por impregnagdo conduziu a formacgdo de um oxido misto de Ce e Mo —

Cex(Mo0y); — sobre a superficie da céria.

Por XPS foi possivel constatar que enquanto que a espécie formada na superficie
das amostras x% MoO3;/CeO; foi y-Ce;Mo030;3, para a amostra Ce;(MoQO4); massica
houve a formacao de uma espécie do tipo a-Ce;Mo04O;s. Pelo fato dos picos de difragdo
de raios-X do Cey(MoQ4); serem coincidentes com os do CeO, ndo foi possivel
constatar a presenga do Oxido misto nos difratogramas de raios-X das amostras
preparadas por impregnacdo. Mais ainda, a estrutura desses 6xidos mistos levou a

bandas de absor¢do no UV-Vis (DRS) incomuns para o Mo.

Os resultados dos testes cataliticos mostraram uma estabilidade durante as 24
horas de teste para todos os carbetos. Porém, o carbeto misto de molibdénio e cério
apresentou uma melhor performance do que o carbeto de molibdénio, pois sua

conversao foi mais elevada, assim como a razao H,/CO.

Diante dos resultados obtidos, seria interessante a realizagdo de um estudo mais
aprofundado para se entender como ocorre a cinética da oxidagdo parcial do metano nos
catalisadores preparados por impregnagdao e para se conhecer a estequiometria das
reacOes. Também seria interessante testar os catalisadores em presenga de enxofre para
que se veja se a estabilidade se mantém, tendo em vista que ¢ uma caracteristica tipica

de carbetos ndo desativar na presenga de enxofre.
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APENDICE A

A.1 Calculo da conversado do metano na oxidagao parcial

A conversdao foi calculada baseada nas fragdes massicas do metano antes e
durante a reacdo. Para isso, foram calculadas todas as massas dos compostos envolvidos
na reacdo a partir do nimero de mol do composto medido pelo cromatografo. Em
seguida, calculou-se as respectivas fragdes massicas de cada componente. Abaixo estao
expressas as equacdes para o calculo das massas de cada componente, da massa total e

da fracdo massica de cada componente.

MCH4 :NCH4 *16

MO2 =No2 *32

MH2 =NHz *2

Mco = Ngo *28

Mco2 :Ncoz *44

MCZH4 = NCZH4 *28

MC2H6 = NCZH(, *30

MHZO :((Mozo_MOZi)_(NCO*16+NCOZ*32))*%
M rota :ZMi

F = M,

M

Total

M, ¢ a massa de cada componente especificado pelo indice;

Ni ¢ o nimero de mol de cada componente especificado pelo indice;

Mo € 0 Somatorio das massas; e,
F. ¢ a fragdo massica de cada componente.

O valor da conversdo para cada inje¢do no cromatografo foi calculado pela

seguinte formula:

&9



Feno — Fons
__ " CHyo CH,i 4

on, = ——=——*100
CH,40

Xcn, € a conversio de metano na oxidagdo parcial em percentagem;

Feu,o € @ fragdo massica do metano antes da reagdo (foram realizados 3 testes brancos

para se determinar a massa média de metano e oxigénio iniciais); e,

Fe,i € o fragdo massica de metano a cada injeg@o.

A.2 Célculo da razao H,/CO

A razdo H,/CO foi calculada pela seguinte formula:

R é a razdo H,/CO.

A.3 Calculo das seletividades a CO e CO;
A seletividade a CO foi obtida da seguinte forma:

I\/ICO
- 28 *100
Mo /28+ My /44+ M, /284 M, /30

co

Sco € a seletividade a CO em percentagem.

A seletividade a CO; foi calculada de forma anéloga:

M co,

5 - 44 *100
€M c0/28+Mqo [44+M, 28+ M, /30

Sco, € a seletividade a CO, em percentagem.
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