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Study of Ni/ZrO, and Ni/ SiO, Catalysts in the CO Methanation Reaction

Abstract: Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEM) converts the chemical energy of
hydrogen, into electricity. One of the challenges for development of this technology is the
sensitivity of the PEM cell’s Pt electrocatalysts when exposed to CO (contaminant of the
hydrogen generated in steam reforming reactions). In this work, catalysts based on Ni, Zr and
Si were synthesized by different methods. The oxidized materials were characterized by N,
physisorption, X-ray diffraction (XRD), cyclohexane dehydrogenation reaction, Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and Temperature Programmed Reduction (TPR).
Moreover, tests of CO methanation were performed and reaction rates were calculated for the
selection of the most active catalyst in this reaction. The supported catalysts were the most
active in CO methanation. Among all the Ni/ZrO, was 20 times more active than the reference
catalyst (Ni/SiO,). It was observed that the metal area available is not the key factor to justify
the best catalytic performance Ni/ZrO,.

Keywords: Hydrogen purification; PEM cells; methanation.

Resumo

Células a combustivel do tipo “Proton Exchange Membrane” (PEM) convertem a energia
quimica do hidrogénio em energia elétrica. Um dos desafios para o desenvolvimento desta
tecnologia é a sensibilidade dos eletrocatalisadores de Pt da célula PEM frente ao CO
(contaminante do hidrogénio gerado nas reac¢des de reforma a vapor). Neste trabalho foram
sintetizados catalisadores a base de Ni, Zr e Si por diferentes métodos. Os materiais oxidados
foram caracterizados pelas técnicas de fisissor¢cdo de N,, difracdo de raios X (DRX), reacdo de
desidrogenacdo do cicloexano, espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e reducdo a temperatura programada (TPR). Foram realizados testes cataliticos de
metanacdo do CO e as taxas de rea¢do foram calculadas para a selecdo do catalisador mais
ativo nesta reac¢do. Os catalisadores suportados foram os mais ativos na metanacdo do CO.
Dentre todos, o Ni/ZrO, foi 20 vezes mais ativo do que o catalisador de referéncia (Ni/SiO,). Foi
observado que a area metdlica disponivel ndo é o fator chave para justificar o melhor
desempenho catalitico do Ni/ZrO,.
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1. Introdugao

As células a combustivel sdo dispositivos
que convertem a energia quimica de um
combustivel em energia elétrica e térmica,
gerando uma corrente continua. Existem
diferentes tipos de células e dentre elas as
células “Proton Exchange membrane” (PEM)
se destacam por serem promissoras para a
utilizacdo em veiculos leves e outros
dispositivos méveis." Um dos combustiveis
mais utilizados é o géas hidrogénio (H,). O H,
nao é disponivel em sua forma pura e deve
ser produzido a partir de uma matéria-prima

tal como: hidrocarboneto, gds natural,
carvao, etanol, dentre outras. As pesquisas
na producgao de H, se concentram em quatro
processos: gaseificacdo da biomassa e as
reacoes de reforma a vapor do metano,
metanol e etanol. No caso do Brasil, o uso do
etanol é interessante porque além de ser
uma fonte renovavel de energia, permitindo
a producdo sustentavel de H,, este dlcool ja é
produzido em larga escala e possui uma
ampla rede de distribuicao.

Segundo a literatura, juntamente com o
H, produzido na reforma a vapor do etanol
sdo gerados monoxido de carbono (CO) e
acetaldeido (C,H,0).”* Estudos mostram que

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No.4| |1189-1204|


mailto:luiz@ime.eb.br

da Silva, D. C. D. et al.

o CO se comporta como um veneno frente
aos eletrodos de platina (Pt) das células PEM.
Além disso, o C,H,0O pode ser decomposto
guimicamente ou termicamente funcionando
como uma fonte potencial de geragdo de CO,
e, portanto, também deve ser removido da
corrente de H, antes que esta seja
alimentada a PEM. *>®’ Vale salientar que ha
um conflito na literatura sobre o teor maximo
de CO que uma célula PEM pode tolerar para
aplicagbes automotivas. O valor mdximo
toleravel esta em torno de 100 ppm de CO.
Cabe lembrar que a tendéncia é que este
limite maximo se torne cada vez maior com
0s avangos tecnoldgicos nos
eletrocatalisadores.

Em geral, a purificacdo do H, é feita em
duas etapas. A primeira etapa se da via
reacdo “water gas shift” (WGS), que reduz a
concentracdo do CO para valores inferiores a
1%vol. A segunda etapa tem a finalidade de
remover o CO residual, sendo a reacdo de
metanacdo uma das mais usadas. Na
metanacdo os reagentes ja estdo presentes
na corrente de H, e quantidades muito
pequenas deste combustivel serdo
consumidas. O metano (CH,) gerado é inerte
a Pt e pode ser aproveitado em processos de
combustdo para geracdo de energia.® No
entanto, cabe ressaltar que o CO,, que é
presente em grandes guantidades
(aproximadamente 25%vol), também pode
sofrer metanagdo, provocando o consumo
indesejado do H,. Assim é importante o
desenvolvimento de catalisadores que sejam
ativos e seletivos apenas na metanagdo do
CO. Outra possibilidade seria a remogao do
CO,, via absor¢dao ou adsorgdo, antes que a
reacdo de metanacdo fosse conduzida.*>”

A hidrogenagdo do CO foi relatada pela
primeira vez por Sabatier e Senderens no
inicio do século XX e além da purificacdo do
H, para utilizacdgo em células PEM, esta
reacao tem outras aplicagdes industriais tais
como: sintese da amonia e a producgdo de gas
natural sintético."

A literatura mostra que a adicao de ZrO,
em catalisadores a base de Ni promove a
reacdao de metanacdao do CO, mas existem
divergéncias entre os autores quanto aos

Vo

fendbmenos envolvidos nesta reagdo. Por
exemplo, Andersson e col. (2008) estudaram
a metanacdao do CO considerando que a
dissociacdo do CO sobre a superficie do Ni é
sensivel a estrutura e também a presenca de
H,. Segundo estes autores, existem
diferentes tipos de estruturas cristalinas e
superficiais de Ni que podem se comportar
como sitios ativos. Por exemplo, em
experimentos em ultra alto vdcuo e em
auséncia de H,, a dissocia¢do do CO ocorre de
forma direta na qual somente os sitios
subcoordenados ou “steps” sdo ativos. Ja nas
condicdes de metanacdo (em presenca de H,)
a dissociacdo do CO ocorre por meio da
formacdo das espécies intermedidrias COH,
embora também ocorra mais favoravelmente
nos sitios “steps”.'® Vale ainda salientar que
este é o Unico trabalho que trata da questao
da sensibilidade a estrutura na metanacao do
co.

Em outro trabalho, Liu e col. (2009)
estudaram os sistemas cataliticos Ni-B-Og e
Ni-B-Zr-Os sintetizados pela técnica de
reducdo quimica. Foram avaliados os efeitos
do teor de zirconio (Zr) sobre a atividade
catalitica na metanacao do CO. Foi observado
gue o Zr promove o desempenho catalitico
do Ni-B-Zr-Os que apresentou melhores
resultados que o sistema Ni-B-Os. Através da
analise de XPS, os autores concluiram que o
Zr afeta a interagdo eletronica entre os
atomos de Ni e B, indicando que durante o
processo de preparag¢do ha a formagao de um
“cluster” entre os trés atomos Ni-B-Zr. Além
disso, os autores sugerem ser possivel a
existéncia de espécies Zr dispersas na
superficie das nanoparticulas de Ni-B. Tais
particulas Ni-B tendem a se aglomerar devido
a alta energia superficial, porém quando
espécies Zr permanecem dispersas na
superficie destas particulas, isto leva a
diminuicdo de seus tamanhos. Deste modo,
os autores inferem que o Zr exerce um efeito
protetor sobre as nano particulas Ni-B
conferindo-lhes maior estabilidade térmica e
consequentemente promovendo a reacao de
metanac3o.’

Por outro lado, Kramer e col. (2009)
investigaram a influéncia de diversos
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dopantes em conteldos variados sobre a
atividade e seletividade de catalisadores a
base de Ni na metanag¢do do CO em presenca
de CO,. Segundo os autores, a adicdo de Zr
aumenta a atividade dos catalisadores na
metanacdao de ambos os éxidos. Os autores
relatam o aumento da seletividade para a
metanacdo do CO em detrimento da
metanacdao do CO,. Possivelmente este
resultado se correlaciona a uma diminuigado
da conversdao do CO, e ndo a uma possivel
competicdo entre ambos os éxidos, ou ainda
entre o0s reagentes e outras espécies
carbonaceas (CO,), pelos sitios de
metanagdo. O catalisador Re,;Nig;50, ndo
exibe atividade catalitica significativa para a
metanacdo do CO ou CO,, porém quando o Zr
¢ adicionado a atividade aumenta
consideravelmente indicando que os ions Zr
(ou ainda, a regido interfacial entre o Ni e a
Zr0O,) estdo fortemente envolvidos na
ativacdo da molécula de CO (clivagem da
ligacdo entre o carbono e o oxigénio)."*

Rui-Fang e col. (2009) estudaram o efeito
da adicdo da ZrO, ao catalisador Ni/SiO, na
adsor¢cdo e metanacdo do CO. Segundo os
autores, a adicdo de ZrO, ao Ni/SiO,, nas
condig¢Oes da reagdo de metanagao, promove
a formagcdo de uma grande quantidade de
espécies intermedidrias denominadas
hidretos de carbonila hidrogenados, que sao
formados em baixas temperaturas. Nesse
sistema catalitico, a formag¢do de tais
espécies estaria relacionada a alta atividade
na metanagdo do CO. Ainda segundo os
autores, a clivagem da ligagao C-O ocorre, em
grande parte, nas espécies intermedidrias e
nao de forma direta via
desproporcionamento do CO."

Takenaka e col. (2004) estudaram a
remogao do CO, em presenga de 25%vol de
CO, em correntes ricas em H,, por meio da
reacao de metanacao, utilizando-se
diferentes tipos de catalisadores. Os
catalisadores Ni/ZrO, e Ru/TiO, foram os
mais efetivos, diminuindo a concentracdo de
CO de 0,5% para 20 ppm, mantendo-se
baixas conversdes do CO, a CH,4. Segundo os
autores, as atividades cataliticas sdo
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fortemente correlacionadas com o tipo de
suporte catalitico utilizado. O suporte ZrO, foi
0 mais apropriado para a utilizagdo com Ni,
enquanto que a TiO, foi mais apropriada com
Ru. Os autores sugeriram que o efeito dos
suportes sobre a metanag¢do do CO pode ser
explicado pelos diferentes tamanhos de
particulas metalicas de Ni e Ru que sdo
formadas sobre eles. Em relagdo ao
catalisador Ru/TiO, quanto menor o tamanho
das particulas metdlicas de Ru, maior foi a
atividade catalitica. Em contrapartida, para o
catalisador Ni/ZrO, quanto maior o tamanho
das particulas metalicas de Ni maior foi a
atividade catalitica.”

Wang e col. (2010) estudaram o efeito da
adicdo de ZrO, na estrutura e na atividade
catalitica do Ni/SiO, para a metanagio do CO
presente em correntes ricas em H,. Os
catalisadores Ni/SiO, e Ni/ZrO,-SiO, foram
preparados pelo método aerogel e
impregnacao umida, respectivamente.
Segundo os autores, os catalisadores Ni/ZrO,-
Si0, sdo mais ativos do que os nao
promovidos com ZrO,, obtendo-se a
conversdo completa do CO a CH,; na
temperatura de 240°C. Os resultados
mostraram que o aumento do desempenho
catalitico observado esta correlacionado com
0 aumento da acidez do suporte, devido a
adicdo da ZrO,. O aumento da acidez levaria a
um aumento da interagdo entre as espécies
NiO e o suporte Zr0O,-Si0,, aumentando a
dispersdao das espécies NiO e o grau de
reducdo. Deste modo, estdo presentes no
catalisador Ni/ZrO,-SiO, cristalitos de Ni
menores, mais dispersos, mais ativos e com
forte habilidade para adsor¢ao de H,, o que
pode contribuir para o aumento da atividade
catalitica na metanacdo do CO. Cabe
mencionar que estes ultimos resultados
conflitam com as observac¢des de Takenaka e
col. (2004).2*

Ao contrério dos sistemas contendo Ni e
Zr, aqueles contendo apenas Ni e Si ndo sao
tdo eficientes na remogdo do CO. Stuchly e
Klusacek (1993) estudaram a metanac¢do do
CO sobre Ni/SiO, e verificaram que o CO e o
H, adsorvem de forma competitiva sobre

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No.4| |1189-1204|



da Silva, D. C. D. et al.

pelo menos dois tipos de sitios cataliticos
superficiais. Além disso, o CO pode ocupar o
sitio de adsorcdo do H, através do
mecanismo de substituicdo. A presenca de H,
permite a rdpida formacdo e deposicdo de
multicamadas de espécies carbondceas
(oxigenadas e ndo oxigenadas) que segundo
os autores funcionam como intermediarios
de reacdes. Embora estas espécies sejam
intermedidrios reacionais, grande parte delas
permanece fortemente adsorvida na
superficie do catalisador e n3o reagem. *°

O presente trabalho tem por objetivo
avaliar catalisadores Ni/ZrO, sintetizados por
diferentes técnicas de preparo na reacdo de
metanacdao de CO. Os materiais serdo
caracterizados quanto as suas propriedades
fisico-quimicas, texturais e cristalograficas. O
catalisador Ni/SiO, serd utilizado como
referéncia pois a SiO, tem propriedades
inertes e ndo adsorve o CO (resultados ndo
mostrados).

2. Metodologia

2.1. Sintese dos catalisadores

Para todos os catalisadores foi
utilizado nitrato de niquel hexa-hidratado
(Ni(NOs),.6H,0) pureza de 99%, da MERK;
como precursor da fase ativa.

Os catalisadores Ni/ZrO, (suportado
em zirconia monoclinica), Ni/t-ZrO,
(suportado em zircbnia tetragonal) e Ni/SiO,
(suportado em silica) foram sintetizados por
impregnagdo Umida com 10% m/m de Ni. Os
suportes Zr0,, t-ZrO, e SiO, foram fornecidos
pela NORPRO. Os catalisadores Ni/ZrO,n com
10 e 1% m/m de Ni (suportados em zircbnia

nanométrica) foram  sintetizados por
impregnacdo Umida e por impregnacao
Umida combinada com liofilizacdo,

respectivamente. A ZrO,n utilizada foi da
marca NANOAMOR. Todos os catalisadores
foram submetidos a secagem em estufa (18h,
100°C) e posterior calcinagdo em mufla com
fluxo de ar comprimido (5h, 500°C, 5°C min’?,
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20 mL min™).
2.2. Caracterizagao dos catalisadores

Fisissor¢do de N,

Foi empregado um equipamento ASAP
modelo 2020 da Micromeritics. As amostras
oxidadas foram secas (100°C, 24h) e depois
submetidas a tratamento “in situ” sob vacuo
(350°C, 12h). Finalmente, a adsor¢do do N,
foi realizada a -196°C.

Difragdo de raios-X (DRX)

Foi empregado o método do pd. As
andlises das amostras oxidadas foram
realizadas em um difratbmetro de raios-X
Miniflex da marca Rigaku (30 kV, 15 mA)
equipado com um tubo de cobre. A coleta
dos dados foi realizada num intervalo 26 de
25 a 80°, com passo de 0,02° s™.

Reacdo modelo de desidrogenacdo do
cicloexano

Todas as amostras foram pré-tratadas. O
pré-tratamento consiste em secagem seguida
por redugdo. Na secagem, as amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente
até 500°C, com taxa de aquecimento de 5°C
min?, com fluxo de N, (30 mL min'l),
permanecendo nesta temperatura por 30
min. Em seguida, as amostras foram
reduzidas com H, (30 mL min™) na mesma
temperatura (500°C) por 30 min. Apds esta
etapa, as amostras foram expostas a um fluxo
de N, (30 mL min™) até atingirem a
temperatura ambiente. A reagao foi realizada
em pressdo atmosférica, a  270°C,
empregando-se um micro reator de leito fixo
em linha com um cromatégrafo a gds. Foi
usada uma razdo H,/C,Hg igual a 13. Os
vapores do cicloexano foram gerados em um
saturador (12°C) empregando-se H, como gas
de arraste (90 mL min™).
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Espectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Todos os catalisadores (ndo reduzidos)
foram analisados na forma de finas pastilhas
compostas pela amostra (50 mg) diluida em
KBr (o qual ndo absorve energia na regido do
infravermelho) e suportadas em uma placa.
Foi utilizado um espectrometro da marca
Nicolet Magna — IR 560 E.S.P.

Reducdo a temperatura programada (TPR)

Todas as amostras foram pré-tratadas
(500°C, 5°C min™") com fluxo de 0,/He (8% em
0,, 30 mL min). Ao atingir 500°C, as
amostras foram mantidas durante 30 min
nesta condicdo. Em seguida, foram expostas
a um fluxo de inerte (He ou N,, 30 mL min™,
30 min) e deixadas esfriar até a temperatura
ambiente. As analises de TPR foram iniciadas
com as amostras sendo aquecidas até 750°C
com taxa de aquecimento de 10°C min™ e
expostas a um fluxo de H,/N, (24% em H,, 40
mL min'l). Ao atingir 750°C, as amostras
foram mantidas por 1 h nesta condicdo. A
intensidade do sinal de H, foi monitorada por
um detector do tipo condutividade térmica
(TCD). Os ensaios de TPR foram realizados em
uma unidade multipropdsito Auto Chem I
Chemissorption Analyser da marca
Micromeritics.

2.3. Testes cataliticos

Antes dos testes cataliticos as amostras
foram submetidas ao pré-tratamento “in
situ” descrito para a reagdo de
desidrogenacgao do cicloexano. Foi
empregado um micro reator de leito fixo

cujos reagentes e produtos foram
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monitorados em linha por um cromatdgrafo a
gas Agilent GC- 6880, equipado com um
metanador e com dois detectores: de
ionizacdo por chama e de condutividade
térmica.

Os testes de metanacdo do CO foram
conduzidos na faixa de 150 a 400°C a pressao
atmosférica. Foi utilizada uma massa de 30
mg de catalisador diluido com 770 mg de SiC.
A vazdo total utilizada na alimentagdo foi de
70 mL min™. Foi empregada uma mistura
reacional com a seguinte composicao: H,
(50% vol), CO (200 ppm) e N, (balango).

A medida das taxas de metanacdo foi
realizada em condigbes diferenciais (em
torno de 10%). As taxas foram obtidas a
150°C para todos os catalisadores.

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizac¢do dos catalisadores

Fisissor¢do de N,

Os resultados indicados na Tabela 1
mostram que a ZrO,, a t-ZrO, e a SiO,
apresentam altas dreas superficiais quando
comparadas a area especifica da ZrO,n. Apds
a impregnacdao com Ni, a area do sistema
NiO/ZrO, foi menor do que a do suporte
indicando que na impregna¢dao o Ni
possivelmente ocluiu alguns poros presentes
na ZrO,. O mesmo se observa para o sistema
NiO/SiO,, cuja area BET é inferior a da SiO,.
Tal caracteristica ndo foi observada para o
sistema NiO/t-ZrO,, cuja 4&4rea BET ¢
aproximadamente igual a do respectivo
suporte. Vale destacar que o erro das
medidas é de aproximadamente 10%.
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Tabela 1. Valores da area especifica dos catalisadores e dos seus respectivos suportes

Catalisadores | Area BET/m’g” | Oxidos | AreaBET/m’g®
NiO/zrO, 76 zro,! 110
NiO/t-ZrO, 135 t-Zr0," 129
NiO/ZrO,n 10 zro,n® 10
NiO/ZrO,n-1 10 Si0, 89
NiO/SiO, 72

(1) 2)

zirconia monoclinica;

Na Figura 1 a e b sdo mostradas as
isotermas de adsorcdo e dessorcdo, e a
distribuicdo do tamanho dos poros dos
catalisadores suportados. Estes resultados
possibilitam conhecer os varios tipos de
estruturas porosas formadas em funcdo do
tipo de oxido utilizado como suporte e do
método de sintese empregado.

De acordo com os resultados na Figura 1
a, e com a classificacdo da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
pode-se inferir que os catalisadores
suportados, com excecdo daquele a base de
zircOnia tetragonal, apresentam isotermas do

tipo Il e histerese H3. O NiO/t-ZrO,
A= Ni0/zr0, B
'Tco g
28] —a—NiOAZI0, |
E | —e—NOZIOn 4
;2‘ 64 —*x— NiO/ZrO,n-1 /
2 —>—NiO/SiO ™
2 o mll @
g 4 &
AY
A=
< a7
E 24 kx“‘\ 4 D
= s
3 ] BW }
<o 0-
0.0 0.5 1.0

Pressdo Relativa/ P.PO'1

zircOnia tetragonal e B)zirconia nanométrica

apresenta isoterma do tipo IV e histerese H4.
As isotermas do tipo Ill sdo incomuns e
indicam que as moléculas do gas adsorbato
(N,) tém mais afinidade umas pelas outras do
gue pela superficie do adsorvente (material
catalitico) As isotermas do tipo IV sdo tipicas
de materiais mesoporosos '°. A histerese H3
estd associada a agregados ndo rigidos de
particulas lamelares, originando poros em
formato de fenda. E a do tipo H4 ¢é
frequentemente associada a poros estreitos
em forma de fenda Y. As histereses H3 e H4
representam adsorventes que ndo possuem
estrutura mesoporosa bem definida.

500 —m—Ni0/ZrO,
—4—NiO/t-ZrO,
°< 400+ —e—NiO/ZrO,n
& —#—NiO/Z1O n-1
'
g 30071 . Niorsio,
‘a0
Q
=
5
<
o

Figura 1. Resultados da andlise de fisissorcao de N, para os catalisadores suportados,
sendo: a) Isotermas de adsorg¢do e b) Distribuicdo do tamanho de poros. Onde: P é a pressdo
parcial de equilibrio do gas a temperatura constante, P, é a pressdo de vapor de saturagdo do

adsorbato e D é o diametro médio dos poros
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Distribuigdo do tamanho de poros

Segundo a IUPAC a porosidade é
classificada da seguinte forma: microporos
sdo os poros com diametro inferior a 2 nm,
mesoporos sdo os poros com didmetro na
faixa de 2 e 50 nm, e macroporos sao 0s
poros com diametro superior a 50 nm.

Na Figura 1 b sdo mostrados os perfis de
distribuicdo do tamanho dos poros dos
sistemas suportados. O sistema NiO/ZrO,
apresenta perfil de distribuicdo de tamanho
de poros similar ao do NiO/SiO, (catalisador
de referéncia). O primeiro possui a maior
concentracdo dos poros com diametro em 10
nm e o segundo em 18 nm. Ambos os
catalisadores suportados em ZrO,n possuem
a maior concentracdo de poros com didmetro
em 25 nm. Ja o catalisador suportado em t-
ZrO, apresenta a maior concentracdo de
poros em 3 nm.

De acordo com a classificacdo da IUPAC
todos estes materiais classificam-se como
mesoporosos. No entanto, vale destacar que
os poros do catalisador NiO/t-ZrO,
concentram-se na faixa de 2 a 5 nm, com um
maximo em 3 nm, aproximando-se das
dimensdes de materiais microporosos. Vale
ainda destacar que as histereses dos tipos H3
e H4 representam sistemas que possuem
estrutura mesoporosa que ndo é muito bem
definida.

Difragdo de raios x

Na Figura 2 s3o apresentados os
difratogramas dos catalisadores suportados e
dos seus respectivos suportes. Todos os
catalisadores na fase oxidada apresentam
picos de difracdo intensos e bem definidos,
tipicos de materiais com alta cristalinidade.
De acordo com os resultados, as amostras
dos catalisadores oxidados apresentam
reflexdes correspondentes ao NiO cubico
(grupo espacial Fm-3m ndmero 225) cujas
raias encontram-se nos angulos 26: 37°, 43°,
62°,75°e 79°.
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Na Figura 2 a pode ser observado que a
ZrO,n apresenta raias de difracdo nas
mesmas posi¢des que a zircbnia monoclinica.
Entretanto, os sistemas a base de ZrO;n
apresentam raias mais estreitas do que
aqueles a base de ZrO, o que sugere que 0s
sistemas nanométricos apresentem maior
cristalinidade, ou seja, maior grau de
organizacdo em sua estrutura cristalina. O
que vai de encontro ao esperado para um
material nanocristalino, sugerindo que este
material talvez esteja aglomerado.

Na Figura 2 b sdo mostrados os perfis de
difracdo das amostras NiO, NiO/ZrO, e ZrO,.
Pode ser observado que os difratogramas das
amostras NiO/ZrO, e ZrO, sdo semelhantes.
As duas raias adicionais, nas posicdes 37° e
43°, presentes no difratograma do NiO/ZrO,
sdo as de maior intensidade para o NiO e
podem ser atribuidas a presenca deste
composto.

A Figura 2 ¢ mostra os perfis de difracdo
do NiO, NiO/t-ZrO, e t-ZrO,. Também aqui
sdo observadas mais duas raias de difracdo
no sistema NiO/t-ZrO, nas posi¢des 37° e 43°
referentes ao NiO.

Finalmente, na Figura 2 d sdo mostrados
os perfis de difracio do NiO e NiO/SiO,.
Observam-se apenas as raias referentes ao
NiO uma vez que a SiO, é amorfa.

Na Tabela 2 s3o apresentados os
resultados de tamanho médio dos cristalitos
de NiO, Zr0O, e t-ZrO, calculados pela equagado
de Scherrer para os sistemas suportados. Os
sistemas NiO/ZrO, e NiO/t-ZrO, apresentam
cristalitos de NiO com tamanhos médios
proximos. Por outro lado, os sistemas a base
de ZrO;n apresentam valores muito distintos
de tamanho médio dos cristalitos de NiO.
Observa-se que quando o teor de Ni é
aumentado 10 vezes o tamanho médio dos
cristalitos de NiO é incrementado de
somente 39%. Os cristalitos de NiO no
NiO/SiO, apresentam tamanho igual ao do
sistema NiO/ZrO,n-1. Considerando as
imprecisdes do calculo em questdo, pode-se
inferir que os diferentes suportes parecem
ndo influir significativamente no tamanho
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deste 6xido metalico (NiO), que é o precursor emprego do procedimento de liofilizacdo
da fase ativa. Vale destacar que no caso da gera cristalitos de NiO maiores quando se
zircOnia nanométrica percebe-se que o considera o teor de 10% de Ni.

——--Ni0 —zro,] 4§ ----Ni0 —2Z10,

NiO/ZrO,n

Intensidade/u.a.

LU 1

Intensidade/u.a.
| O |

|.| ||1ui '.“ i ;I |:II|II | |I|| i III ul s . "
60 70 80 30 40 50 60 70 80
20 20

--Ni0 210,

Intensidade/u.a.
Intensidade/u.a.

30 40 50 60 70 80

Figura 2. a) Perfis de difracdo dos sistemas a base de ZrO,n, perfil da ZrO, e do NiO; b)
Perfis de difragdo do NiO, NiO/ZrO, e ZrO,; c) Perfis de difracdo do NiO. NiO/t-ZrO, e t-ZrO,; e
d) Perfis de difracdo do NiO e NiO/SiO,

Tabela 2. Valores do tamanho médio dos cristalitos de NiO, m-ZrO, e t-ZrO,, para os
sistemas suportados

Catalisadores Valores de tamanho médio de cristalitos (nm)
NiO ZrO, t-ZrO,
NiO/ZrO, 25 12 *
NiO/t-ZrO, 20 * 8
NiO/ZrO,n 31 27 &
NiO/ZrO,n-1 19 26 *
NiO/SiO, 18 * *

* ndo identificado
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Reacdo de desidrogenagdo do cicloexano

A desidrogenacdo do cicloexano é uma
reacdo insensivel a estrutura e é utilizada
para gerar dados proporcionais a drea
metadlica. Na Tabela 3 s3o apresentados os

da Silva, D. C. D. et al.

valores das taxas de desidrogenacdo do
cicloexano para os catalisadores suportados.
Ndo foi possivel obter a taxa relativa ao
catalisador Ni/ZrO,n-1 devido ao baixo teor
de Ni metalico (1% m/m).

Tabela 3. Valores das taxas de desidrogenacdo do cicloexano para os catalisadores

suportados
Catalisadores | Taxa de desidrogenagio do cicloexano / -rCH
Ni/ZrO, 427
Ni/t-ZrO, 774
Ni/ZrO,n 163
Ni/SiO, 272

De acordo com os resultados, a razdo das
taxas de desidrogenacdo entre o Ni/ZrO, e o
Ni/SiO, é de 1,6, o que significa que o
primeiro catalisador possui area metdlica de
Ni 60% superior a area do segundo. Do
mesmo modo, o Ni/t-ZrO, possui area
metdlica 80% superior a do Ni/ZrO,. O
sistema a base de ZrO,n foi o que apresentou
o menor valor de taxa indicando que a area
metalica disponivel neste catalisador é a
menor dentre os que estdo descritos na
Tabela 3. Levando-se em conta que as areas
BET dos suportes t-ZrO,, ZrO,, SiO, e ZrO;n
sdo 129, 110, 89, e 10 m’g",
respectivamente. Genericamente, era
esperado que os valores de area metdlica
disponivel nos catalisadores a base destes
Oxidos seguissem a esta ordem. Sabe-se que
suportes com maior area BET dispersam
melhor a fase ativa, consequentemente
resultando em maior drea metdlica apds o
processo de reducdo. Entretanto, vale
destacar que outros fatores podem
influenciar os resultados de area metalica
como, por exemplo, o método de preparo.
Existem  preparagdes que promovem
interacBes entre a fase ativa na forma
oxidada e o suporte, que em alguns casos
favorecem a dispersao do precursor da fase
ativa.

No presente trabalho observou-se que a
area metalica no Ni/t-ZrO, superou em 80% a
do Ni/ZrO,, o que ndo possui correlagdo com
as areas BET dos suportes. Como ambos os

catalisadores  foram  preparados  por
impregnacdo Umida, envolvendo processos
de troca i6nica, possivelmente a t-ZrO,
promoveu a dispersdo do NiO. Ou seja, a t-
ZrO, possivelmente é mais reativa frente ao
precursor de Ni.

Espectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os catalisadores suportados na forma
oxidada foram submetidos a analise de FTIR;
0s espectros estdao apresentados na Figura 3.
Os gréficos ndo mostram os espectros por
completo, restringindo-se a apresentag¢do da
regido tipica de ocorréncia dos carbonatos.

Em relagdo aos suportes, o espectro de
absorcdo da ZrO, mostra bandas localizadas
em 3433, 1629, 1101, 746 e 501 cm™. Para a
ZrO,n ocorre uma banda de absorcdo em 499
cm™. Para a t-ZrO,, observam-se bandas em
3412, 1632, 1467, 1018 e 484 cm™. Em
relacdo a SiO,, ocorrem bandas de absorcdo
em 3447, 1107, 875 e 472 cm™. 0 espectro
do precursor da fase ativa (NiO) dos
catalisadores suportados apresenta perfil
semelhante ao observado para o ZrO, e t-
ZrO,, com a presenca de uma banda de
mesma posicdo e formato localizada na
regido de 3600-3150 cm™. Além disso, o NiO
mostra bandas nas posi¢cdes 3464 e 1385 cm’
!, Esta ultima banda se refere & presenca de
espécies carbonato. O sistema NiO/ZrO,
apresenta perfil de absor¢dao semelhante ao
do ZrO, com bandas localizadas em 3419,
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1628, 750 e 515 cm™. Do mesmo modo, os
sistemas NiO/ZrO5n e NiO/ZrO,n-1
apresentam perfis de absor¢do que se
correlacionam ao do ZrO,n apresentando
bandas de absor¢io em 499 e 505 cm?,
respectivamente. O NiO/t-ZrO, apresenta
bandas de absor¢ao em 3410, 1630 e 472 cm’
! posicBes estas muito préximas as
observadas para o t-ZrO,. A Unica banda de
absorc¢do ndo identificada para este sistema e
que foi identificada em seu respectivo
suporte foi a localizada em 1018 cm™ (Figura
3 b). Para o NiO/SiO, foram identificadas
bandas de absorcdo em 3447, 1109, 808 e
472 cm™. O espectro deste sistema é muito
semelhante ao do suporte SiO,. Entretanto, a
banda em 1109 cm™ é muito mais intensa no
sistema NiO/SiO, do que a observada no
suporte (Figura 3 c).

Todos os sistemas cataliticos apresentam
uma banda em torno de 3400 cm™ (resultado
ndo mostrado) que esta relacionada a
presenca de OH livre indicando que existe
dgua adsorvida na superficie destes
materiais. As bandas na faixa de 1760-1690

a
NiO/ZrO2
NiO/ZrOzn

NiO/ZrOzn— 1
ZrO

2
ZrOzn
[ —
NiO

o —

1800 1600 1400 11200
Numero de onda/cm’

Intensidade/u.a.

Vo

cm™ se correlacionam ao grupo funcional
carbonila (C=0), possivelmente devido a
presenca de espécies carbonato. Entretanto,
estas bandas podem sofrer pequenas
variacOes devido a forca de interagdao entre
estas espécies e a superficie catalitica. As
bandas em torno de 1083 cm™, como a
observada para o ZrO, (1101 cm™), referem-
se ao estiramento simétrico v o) € bandas na
faixa de 1420-1474 cm™, como a observada
no t-ZrO,, referem-se ao estiramento anti-
assimétrico L,co). Estas bandas confirmam a
presenca das espécies carbonato na
superficie dos catalisadores estudados.®

Para o catalisador Ni/SiO, as bandas
localizadas em 1109 e 806 cm™, sdo muito
proximas aquelas identificadas para o
catalisador Ni/SiO, sintetizado via método
sol-gel por Wu e col. (2011), localizadas a
1080 e 800 cm™, sendo a primeira uma banda
forte e a segunda uma banda fraca. Estas
bandas sdo atribuidas a diferentes vibracoes

das ligacdes Si-0 ou 0-Si-0;
respectivamente.19
NiO/t-ZrO,
,/\/—/_/
<
=
g t-Zr0,
S~~~ ]
3
&
e
= [NiO
1800 1600 1400 1200

, -1
Numero de onda/cm
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Figura 3. Espectro de FTIR na regido compreendida entre (1900-1200) cm™, sendo: a)
Sistemas suportados em ZrO, e ZrO,, suportes (ZrO, e ZrO,n) e NiO b) Sistema suportado em t-
Zr0,; c) Sistema suportado em SiO, e suporte (SiO,)

Redugdo a temperatura programada

Na Figura 4 sdo apresentados os perfis de
TPR para os catalisadores suportados. O
catalisador Ni/ZrO, apresenta trés
temperaturas de dessorcdo relacionados a
reducdo das espécies NiO que ocorrem em
200, 335 e 430°C. A ZrO, praticamente nao se
reduz. E notdvel a presenca do pico de
reducdo a 200°C que, com excec¢do do Ni/t-
Zr0,, ndo foi observado nos demais sistemas
cataliticos. O catalisador Ni/t-ZrO, também
apresenta trés picos de reducdo localizados a
250, 350 e 490°C.

Os catalisadores suportados a base de
zirconia nanométrica com (1 e 10% m/m de
Ni) apresentam perfis distintos. Aquele com
1% apresenta picos de reducdo despreziveis
em comparagdo com o sistema com 10% de
Ni. Este dltimo apresenta trés picos de
reducdo, localizados em 330, 370 e 410°C. O
primeiro é o mais largo e intenso, o segundo
ndo é bem definido e o terceiro é bem
definido e apresenta a menor intensidade. O
segundo e o terceiro picos apresentam-se
aproximadamente alinhados com o segundo
e terceiro picos de reducdao do catalisador
Ni/ZrO,.

Em relacdo ao catalisador de referéncia
Ni/SiO,, os picos de reducdo observados
referem-se exclusivamente a reducdo das

espécies NiO dispersas na superficie da SiO,,
visto que este suporte ndo é redutivel. O
sistema apresenta trés picos de reducdo em
290, 390 e 495°C. O primeiro e o terceiro
picos de reducdo ndo sdo bem definidos. O
segundo e terceiro picos (390 e 495°C)
apresentam um formato similar ao
observado para o segundo e terceiro picos do
catalisador Ni/ZrO,. Entretanto, as posicGes
destes picos de redugdo no Ni/SiO, estdo
deslocadas para maiores temperaturas
indicando que os cristalitos de NiO neste
catalisador sdo menos redutiveis do que
aqueles encontrados no Ni/ZrO,.

Vale ainda destacar que, o primeiro pico
do Ni/ZrO, e Ni/t-ZrO,, que estdo localizados
a aproximadamente 200 e 250°C,
respectivamente, ndo foram observados nos
sistemas suportados em ZrO,n e SiO,.
Possivelmente este primeiro pico de redugao
estd relacionado a reducgdo de espécies NiO
facilmente redutiveis na superficie dos
suportes em questdo (ZrO, e t-ZrO,). A
reducdo da ZrO, monoclinica é discreta e se
refere a perda de oxigénios superficiais e
ocorre em torno de 700°C (dados obtidos no
laboratério do Instituto Nacional de
Tecnologia - INT)

Vale salientar outra hipdtese, a de que os
picos em baixa temperatura podem ser o
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resultado da reducdo da superficie das
particulas de NiO, que estdao na superficie do
suporte. Ja os picos localizados em
temperaturas mais elevadas podem estar
relacionados a reducdo da fase “bulk” destas
particulas. Ou seja, é possivel que a diferenca
de temperatura entre os picos de dessorcdo
observados ndo se deva a espécies NiO com
interacGes mais fracas ou fortes em relagao
ao suporte, mas sim se deva ao gradiente de
reducdo de particulas que possuam a mesma
interagcdao com o suporte.

Na Tabela 4 s3o mostrados os valores
tedricos e reais do consumo de H, para os

Vo

catalisadores suportados. Para 0s
catalisadores suportados com 1 e 10% (m/m)
de Ni, os valores tedricos de H, a ser
consumido seriam de 4 e 38 cm’ g‘1 cat,
respectivamente. Os catalisadores
apresentaram consumos de H, préximos dos
valores esperados, considerando o erro das
medicdes em aproximadamente 10%. Os
consumos ligeiramente superiores aos
valores previstos podem ser relacionados a
reducdo de impurezas ou contaminantes
superficiais.

Consumo de
hidrogénio/u.a.

I . A—

Ni/ZrO 5

Ni/t-ZrO,

Ni/ZrO n

Ni/ZrO n- 1

150 300 450 600 750
Temperatura/ °C

Figura 4. Perfis de TPR para os catalisadores suportados

Tabela 4. Valores do consumo de H, para os catalisadores suportados

Consumo tedrico Consumo real Desvio do consumo
Catalisadores | Classificacao de hidrogénio de hidrogénio tedrico
cm® glcat cm® glcat %

Ni/ZrO, 38 42 10
Ni/t-ZrO, 49 29

i/ZrO,- 2
MO Suportados 2 s 8
Ni/ZrO,n-1 8 100

Ni/SiO, 38 47 24

3.2. Testes cataliticos

Na Figura 5 sdo apresentados os perfis de
conversdo do CO em funcdo da temperatura

para os catalisadores suportados. Observa-se
que o catalisador Ni/ZrO, é o mais ativo,
apresentando a maior conversdo a 150°C e
alcangando 100% de conversdo ja a 175°C.
Por outro lado, os sistemas Ni/t-ZrO,, o
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Ni/ZrO,n, o Ni/ZrO,n-1 e o Ni/SiO, soé
alcancam  100% de conversdo nas
temperaturas de 200, 250, 275 e 325°C,
respectivamente.

A Tabela 5 apresenta as taxas de
metanacdo do CO para os catalisadores
suportados medidas a 150°C. De acordo com
os resultados das taxas de metanacdo do CO,

da Silva, D. C. D. et al.

o Ni/ZrO, foi o catalisador mais ativo
apresentando taxa de 7,9 umols CO g™ min™.
Por outro lado, o catalisador Ni/SiO,
(referéncia) apresentou taxa de apenas 0,4
pumols CO g* min™. Em outras palavras, o
catalisador Ni/ZrO, é cerca de 20 vezes mais
ativo do que o catalisador de referéncia na
metanac¢do do CO.

A A A A A
_‘.'_‘.'f‘.’_‘.’f‘ '_‘.’

IS ~Slalial =& x¢
/ /4/%
g 751 d Nz,
S / —*—Nift-Z1O,
3 501 —#—Ni/Si0,
]
‘g D/ —0—Ni/ZrO n
2 25, n A NUZIO
g * /* / »— Ni/ZrO,n-1
@) —_[1/
0_ 7’.(*".‘7’
150 200 250 300 350 400
Temperatura/’C

Figura 5. Perfis de conversdo do CO em funcdo da temperatura reacional para os catalisadores
suportados

Tabela 5. Taxas de metanacao do CO (-r¢o) para os catalisadores suportados a 150 °C

Catalisadores | -rco(pumols CO.g™*.min™)
Ni/ZrO, 7,9
Ni/t-ZrO, 4.4
Ni/ZrO;n 1,6
Ni/ZrO,n-1 0,4
Ni/SiO, 0,4

E importante ressaltar que a drea metdlica
disponivel no Ni/t-ZrO, é cerca de 80%
superior a do Ni/ZrO, (Tabela 3). Porém, o
Ni/ZrO, é o mais ativo na metanacgdo. Estes
resultados evidenciam que a area metdlica
disponivel ndo é o fator chave para justificar
o maior desempenho catalitico do Ni/ZrO..
Pode-se inferir que o papel do suporte (ZrO,)
é relevante para esta reagao.

4. Conclusao

De acordo com os resultados do presente
trabalho, o catalisador Ni/ZrO, apresenta-se
20 vezes mais ativo na metanag¢do do CO do
que o catalisador de referéncia Ni/SiO..
Embora a drea metalica disponivel de Ni
nestes catalisadores seja relevante para a
dissociacdo do H, molecular em atémico
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possibilitando a reacdo de metanacao; tal
propriedade ndo é o fator determinante da
maior atividade catalitica do Ni/ZrO,. Além
disso, foi observado que o comportamento
dos catalisadores na metanacdo do CO é
funcdo do tipo de suporte e que inclusive a
estrutura cristalina interfere no desempenho
catalitico. Foi verificado que apenas a zirconia
do tipo monoclinica foi habil em promover a
reacdo em questdo. Este trabalho deve
prosseguir com a avaliacdo da reacdo de
metanagdo de CO,, passo necessario para se
confirmar o catalisador suportado em ZrO,
COmMO um sistema promissor para a remogao
de CO de correntes ricas em H, provenientes
da reforma a vapor de etanol.
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