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Resumo/Abstract

RESUMO - Sabe-se que o aquecimento global esta diretamente relacionado ao aumento das concentragdes de didxido de carbono
na atmosfera. Por isso, as tecnologias para reduzir as emissdes de CO, tém sido extensivamente estudadas. Neste estudo,
precursores bimetalicos (Ni-Mn e Ni-Al) e trimetalico (Ni-Mn-Al) foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo para obter
hidroxidos duplos lamelares (HDL). A metodologia utilizada é facilmente escalavel, devido a relativa simplicidade e
reprodutibilidade da sintese de HDL. Foi avaliado o efeito da composi¢do sobre as propriedades fisico-quimicas desde os
precursores até os catalisadores, assim como a atividade catalitica na reagéo de deslocamento gas-agua (Water Gas Shift Reaction,
WGSR), que gera hidrogénio, um combustivel de menor impacto ambiental do que os fésseis. Identificou-se que o catalisador
Ni4Al-pH6,5-r apresentou melhor desempenho (X = 88%, Snz = 84%) a 300°C, indicando que este sistema é promissor para a
WGSR em etapa Unica, 0s quais devem ter bom desempenho em temperaturas moderadas. Além disto, em 370°C, sua
performance foi melhor que a do catalisador comercial a base de ferro.

Palavras-chave: HDL, catalisadores Ni-Mn-Al, reacdo deslocamento gés-agua

ABSTRACT - It is known that global warming is directly linked to the increasing concentrations of carbon dioxide in the
atmosphere. Therefore, technologies to reduce CO- emissions have been extensively studied. In this study, bimetallic precursors
(Ni-Mn and Ni-Al) and trimetallic precursor (Ni-Mn-Al) were synthesized using the coprecipitation method to obtain layered
double hydroxides (LDH). The methodology used is easily scalable due to the relative simplicity and reproducibility of LDH
synthesis. The effect of composition was evaluated on the physicochemical properties, from the precursors to the catalysts, as
well as catalytic activity in the Water Gas Shift Reaction (WGSR), which generates hydrogen, a fuel with less environmental
impact than fossil fuels. It was identified that the catalyst Ni4Al-pH6.5-r showed the best performance (X = 88%, Sy, = 84%) at
300 °C, indicating that this system is promising for single-stage WGSR and should have good performance at moderate
temperatures. Additionally, at 370°C, its performance was better than that of a commercial iron-based catalyst.

Keywords: LDH, Ni-Mn-Al catalysts Water Gas Shift Reaction (WGSR)

Introducao

O aumento da concentracdo de gas carbdnico na
atmosfera é o principal responsavel pelo agravamento do
aquecimento global, sendo o consumo de combustiveis
fésseis uma das principais fontes emissoras desse gas. As
consequéncias deste aquecimento ja sdo vistas em todo o
mundo através de desastres climaticos cada vez mais
intensos. Isto impulsiona a busca por tecnologias
sustentaveis que minimizem as emissfes de CO, como a
substituicdo de combustiveis fosseis por outros de menor
impacto ambiental, por exemplo, o hidrogénio. Ao ser
consumido, esse gas gera apenas H20 (Eg. 1), gas com fator
de impacto de aquecimento mil vezes menor do que o CO;

(1). Ao longo dos anos, a reacdo de deslocamento do
monoxido de carabono com vapor de agua (WGSR),
associada a reforma do gas natural, tem-se mostrado como
a via mais econdmica de produzir Hy. Além disso, esta
reacdo (Eq. 2) consume CO, um veneno para 0S
catalisadores e 0s seres vivos. Embora esta reagdo também
produza CO,, o uso de H, como combustivel leva a uma
menor emissdo de CO, por reduzir o consumo de
combustiveis hidrocarbdnicos. Ademais, é mais facil
controlar, estocar e reutilizar as emissdes de CO, de uma
fonte fixa do que de uma fonte mdvel.

Ha g+ %2 02 () = H20(g), A, Haog = -242 k] mol™ (D)
COg + H20(g) = COx(g) + Ha(g), A Hzo5 = -41 ki mol™  (2)
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Tradicionalmente, a WGSR é realizada em duas etapas: a
primeira usa catalisadores a base de ferro em altas
temperaturas (350-500 °C), pois sdo mais resistentes a
temperatura e ao CO. A segunda ocorre sobre catalisadores
a base de cobre, que sdo mais ativos e seletivos 8 WGSR
em baixas temperaturas (150-250 °C) (2). Desta forma,
obtém-se hidrogénio com elevada pureza apesar das
limitagdes cinéticas e termodinadmicas da reagdo. NO
entanto, o aspecto econdmico tem incentivado o
desenvolvimento de catalisadores que atuem em
temperatura moderadas (250 — 350 °C) para acelerar a
WGSR em uma unica etapa e, assim, reduzir os custos
operacionais. Isto tem estimulado as pesquisas com
catalisadores a base de niquel por apresentar elevada
atividade e resisténcia térmica na WGSR (2,3). O desafio é
desenvolver um catalisador que seja ativo e seletivo na
WGSR em temperaturas moderadas, pois a presenca de H,
no meio reacional pode promover as rea¢des de metanacdo
de CO e CO», reduzindo a seletividade a WGSR.

Os HDL, também denominados de materiais do tipo
hidrotalcita, tém sido bastante estudados nesta reagdo, ja
que, ao serem calcinados, esses solidos ddo origem a 6xidos
mistos com elevadas areas superficiais especificas,
estabilidade térmica e dispersdo metalica (4). Sabe-se que o
niquel apresenta alta atividade nesta reaggo (5), o aluminio
age como promotor térmico e textural (6,7) e o manganés
aumenta a redutibilidade de catalisadores e facilita a
adsorg¢do de CO (8,9). Dessa forma, foram preparados HDL
contendo estes elementos com o objetivo de avaliar a
influéncia da composigdo nas propriedades fisico-quimicas
dos materiais ¢ no desempenho catalitico da reagdo de
WGSR.

Experimental

Sintese dos materiais

Os HDL foram sintetizados pelo método da
coprecipitagdo a pH constante, seguindo a metodologia de
Polycarpo et al. (10). E um método de baixo custo
energético, com elevada reprodutibilidade e que ndo produz
contaminantes ao meio ambiente, sendo, portanto, um
método ecofiiendly e econdmico. A sintese do precursor
sem Mn foi realizada em pH 6,5 e os com Mn em pH 8. O
pH foi controlado pela adi¢do alternada de solugdes acidas
e basicas a um reator contendo 200 mL de dgua deionizada
a 70 °C. A solugdo acida continha os nitratos dos metais (Ni,
Mn e Al) e a basica, o hidréxido e o carbonato de amoénio.
Ao final da adigdo das solucdes, os materiais foram
imediatamente recuperados por filtragao, lavados e secos a
100 °C por 3 h. A concentragdo dos metais (Ni+Mn+Al) na
solucdo acida foi mantida constante em 0,5 M ¢ o volume
foi de 50 mL. Usaram-se razdes molares OH/(Ni+Mn+Al)
=2,2 e CO3/(Ni+Mn+Al) = 0,24. As concentragdes dos sais
metalicos respeitaram as seguintes propor¢des: no sistema
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bimetalico, Ni:(Mn ou Al) = 4:1 e, nos trimetalico,
Ni:Mn:Al = 2:2:1. Os HDL foram denominados
NiXMnYAIZ-H, onde X, Y ¢ Z sdo as propor¢des molares
de niquel, manganés e aluminio, respectivamente, ¢ H
identifica o pH de sintese. Quando Y ou Z for igual a um o
indice foi ocultado da nomenclatura. Assim sendo, a
nomenclatura do precursor trimetalico obtido em pH 8 ¢
Ni2Mn2Al-pH8.

Os catalisadores foram obtidos apds dois tratamentos
térmicos: (i) calcinagdo dos precursores até 400 °C por 3 h
a 10 °C min™ !, o que deu origem aos 6xidos mistos e (ii)
reducdo dos 6xidos mistos, realizada in situ sob fluxo de
hidrogénio (50 mL min~ '), 10 °C min~ ! até¢ 500 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 h. As nomenclaturas
dos materiais calcinados e reduzidos foram iguais as dos
precursores, acrescida dos indices “¢c” e ‘17,
respectivamente.

Na caracterizagdo ex situ dos catalisadores, foi necessario
fazer a passivagdo das amostras, pois os materiais reduzidos
oxidavam espontaneamente ao entrar em contato com o ar.
A passivagdo foi realizada em temperatura ambiente e
passagem de um fluxo de oxigénio diluido (0,5% O./He) de
50 mL min™! por 4 h.

Caracterizagdo dos materiais

Com um difratdmetro de p6 Bruker D8 Advance,
radiagdo CuKa (A= 1,54056 A) foram obtidos os padrdes de
difragdo de raios X dos precursores, 0xidos e catalisadores.

A analise elementar dos 6xidos mistos foi realizada em
um espectrometro otico de emissdo atdmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES), marca Spectro, modelo
Arcos.

A area superficial especifica dos oOxidos mistos foi
determinada pelo método BET via adsor¢do/dessor¢do de
N,, usando um instrumento Micromeritics ASAP modelo
2020 no intervalo de pressdo relativa de 0,05 a 1,0. O pré-
tratamento constou do aquecimento a 300 °C sob vacuo até
atingir pressoes inferiores a 10 um Hg.

A redug@o a temperatura programada (TPR) foi realizada
usando equipamento Micromeritics Autochem II modelo
2920 acoplado a um espectrometro de massas quadrupolo
PFEIFFER OMNI Star GSD320. As amostras foram pré-
tratadas em atmosfera de argdnio (50 mL min~!) 300 °C por
1 h e 30 min, apds rampa de aquecimento de 10 °C min™!. A
reducdo foi realizada sob vazdo de 50 mL min~! de Hy/Ar
(10% v/v) e aquecimento de 10 °C min™', desde a
temperatura ambiente até 500 °C, mantendo-se o solido
nesta temperatura por 1 h.

Teste Catalitico
A unidade catalitica de WGSR ¢ composta por um forno
vertical com controle de temperatura PID, no qual estd
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inserido um reator vertical de quartzo envolto por um tubo
de ago. A saida da unidade esta acoplada a um cromatografo
Trace GC Ultra da Thermo Scientific dotado de um
metanador. Antes dos testes, os 6xidos (HDL calcinados)
foram reduzidos in situ sob fluxo de H> (50 mL min™),
aquecendo-se (10 °C min™) o s6lido até 500 °C e mantendo-
o nesta temperatura por 1 h. Os testes foram realizados com
150 mg dos oxidos mistos, sob fluxo de mistura gasosa de
composi¢ao molar CO:H,0:N, = 1:6:9 e velocidade espacial
igual a 24.000 mL h'! g'!. Os catalisadores a base de niquel
foram testados em trés temperaturas, da mais alta para a
mais baixa, (420, 370 e 300 °C), mantendo os sélidos por 2
h em cada temperatura.

Um catalisador comercial a base de ferro (HTS) foi
avaliado para ser usado como referéncia. A reagdo foi
conduzida a 370 °C, condigdo utilizada industrialmente para
gerar um rendimento de 10 a 20% do CO. A conversio de
CO (X) e a seletividade a Hy (Sy,) foram calculadas
empregando-se as Eq. 3 e 4, em que(CO)y, (CHy)e (CO3)
sdo as concentragdes dos compostos apds a reagdo ¢ (CO);
¢ a concentracdo inicial, obtida ao passar pelo reator em
temperatura ambiente.

_ (€0O);- (CO)y
X (%) =100 o 3)

(C0z)

Shz = Scoz (%) = T oD 4

Resultados e Discussao

1. Precursores
1.1. Composi¢do Quimica
Os resultados da analise de ICP-AES dos 6xidos mistos
sdo mostrados na Tabela 1. As fracdes molares sdo
consideradas iguais as dos precursores e dos catalisadores,
ja que ndo ha sublimagio dos metais (Ni, Mn e Al) durante

a calcinagdo ou a reducgéo.
Tabela 1. Composicao elementar dos materiais

Fracao molar
Catalisador

Ni Mn Al

Nid4Al-pH6,5-c | 0,72 (0,80) 3 0,28 (0,20)

Ni4Mn-pH8-c 0,87 (0,80 | 0,13 (0,20) -

Ni2Mn2Al-pHS-¢ | 0,40 (0,40) | 0,41 (0,40) [ 0,19 (0,20)

Entre paréntese estdo os valores nominais.

A composi¢do dos materiais proxima a nominal indica
que o procedimento utilizado estd adequado para a
precipitacdo destes elementos. Assim sendo, o pH 8 foi
ideal para a precipitagdo do sélido trimetalico enquanto no
bimetalico (Ni4Mn-pH8-c) houve maior dificuldade de
precipitagdo do Mn.
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1.2. Analise Estrutural

Os difratogramas de raios X dos precursores bimetalicos
(Ni4Al-pH6,5 e Ni4Mn-pHS), apresentados na Figura la,
sd0 compostos apenas por picos caracteristicos do mineral
takovita (PDF#15-0087), um HDL de Ni-Al, cuja formula ¢
(NigAl2(OH)16)(C0O3).4H,0. Isto mostra a obtencdao de
materiais do tipo hidrotalcita. No caso do trimetalico
(Ni2Mn2AI-pH8) observaram-se adicionalmente as fases
rodocrosita (PDF#86-0172), um mineral com formula
MnCOs, e y-AlL,O3 (PDF#47-1292), consideradas impurezas
no solido obtido.

A formag@o de HDL no sistema Ni-Mn indica que um
destes elementos oxidou, muito provavelmente o0 Mn. Em
trabalho anterior (10), identificou-se que, apesar de o Mn
existir em solugdo como Mn?*, ele pode precipitar, tanto
como Mn?', quanto Mn*". Segundo a literatura, em pH
basico ha maior tendéncia de precipitar hidroxidos de Mn?*,
mas estes sdo facilmente oxidados a Mn*" quando entram
em contato com oxigénio (11).

Os metais trivalentes estdo diretamente associados as
cargas positivas das lamelas. O excesso destes metais,
resultante da soma entre AI>" e Mn*', aumenta a densidade
destas cargas que se repelem e instabilizam a estrutura do
HDL (4), implicando na segregacdo de fase observada no
solido trimetalico.

() — Takovita (b)
— 1-AlLO,
— Rodocrosita

—~ tan
S &
2 £
) i4Al-pHé6.5 g
8 2 :
= . = 54 1
i4Mn-pHS ] |
1
1
Ll T s, | I . 1 " ‘Ill | |
10 20 30 40 50 60 70 30 40 50 60 70
26 () 26 (%)

Figura 1. Difratogramas dos (a) precursores, (b) 6xidos e padrdes
(graficos em barras): takovita (PDF#15-0087), rodocrosita
(PDF#86-0172), y-Al.O3 (PDF#47-1292), NiO (PDF#47-1049), 5-
MnO: (PDF#80-1098) e Mn203 (PDF#6-0540).

O efeito Jahn Teller, caracteristico de Mn**, também pode
ter favorecido a segregacao de fase no sélido com maior teor
de Mn (Ni2Mn2Al-pHS). Este efeito dificulta a formagao
da estrutura HDL, gerando sélidos com menor organizagao
estrutural, como visto através da amorfizagido dos picos do
HDL ao se comparar o HDL de Ni-Al com o de Ni-Mn (4).
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2. Oxidos mistos

2.1. Andlise estrutural

A Figura 1b apresenta os DRX dos 6xidos mistos e dos
padrdes NiO (PDF#47-1049), Mn,O; (PDF#6-0540) e o-
MnO, (PDF#80-1098). Os difratogramas dos bimetalicos
apresentam apenas picos caracteristicos do 6xido de niquel,
enquanto no trimetdlico (cujo precursor era composto
principalmente por HDL e MnCO3), ha também um pico em
20 =156°, que ¢ caracteristico da fase 6-MnO, indicando que
o MnCQOs, presente apenas neste precursor, se decompds
gerando 6-MnO,. Além disto, nesta amostra, que tem o
maior teor de Mn, ha também um pico mais largo, abaixo de
35°, que pode ser decorrente de estruturas de Mn,Os.

O deslocamento do pico em 26 ~ 63 ° para maior angulo
(evidenciado pela linha tracejada) indica que houve a
contragdo do pardmetro a da célula unitaria resultante da
substituicio de Ni?" (raio idnico = 0,69 A), por ions menores
como, o AI** e Mn’" (raios iénicos = 0,535 A ¢ 0,645 A,
respectivamente) (12), acarretando a formacdo de oxidos
mistos.

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos de NiO (Dnio) € area
especifica

) Dyio* Area superficial
Oxidos mistos (nm) especifica®
(m* g™
NiO 70 7,6°
Ni4Al-pH6,5-c 4.2 164
Ni4Mn-pHS8-c 3,8 107
Ni2Mn2Al-pH8-c¢ 3.1 160

30btido por refinamento Rietveld. "Método BET. “Valor abaixo do
limite de detec¢do do equipamento.

Em trabalho anterior, o Ni(NOs).comercial foi
calcinado nas mesmas condi¢des deste trabalho, gerando o
oxido monometalico (NiO) (10). Apoés o refinamento
Rietveld do DRX desta amostra, identificou-se que o seu
tamanho de cristalito foi de 70 nm. Ao comparar os
resultados dos soélidos bimetalicos e trimetalicos com o
monometalico (NiO), observou-se que a inser¢do de Al ou
Mn reduziu o tamanho médio dos cristalitos em mais de
90% e a insercdo de Mn no 6xido bimetalico (Ni-Al)
diminuiu o tamanho dos cristalitos em mais 26%.

2.2. Andalise textural

As areas superficiais especificas estdo apresentadas na
Tabela 2. Ao comparar os valores do 6xido monometalico
(7,6 m? g'!) com os bimetalicos e o trimetalico, identificou-
se que, tanto o aluminio, quanto o manganés, agiram como
promotores texturais, aumentando a 4rea superficial
especifica do NiO em 21 e 14 vezes, respectivamente. No
entanto, quando foram adicionados os dois elementos juntos
(Ni2Mn2Al-pH8-c) ndo foi observado um aumento da area
além do que ja foi visto no sélido que continha apenas Ni-
Al. E provavel que a adigdio de Mn esteja levando &
formagdo de particulas maiores e, portanto, ndo se observa
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um aumento maior na area superficial especifica do material
trimetalico. Alguns autores relataram o aumento da area
superficial especifica dos o6xidos mistos quando se
acrescenta Al ou Mn (13,14).

2.3. Redutibilidade

A Figura 2 apresenta os perfis de TPR dos 6xidos
mistos contendo Ni, Mn e Al e do monometalico NiO. Entre
esses elementos, apenas o Ni e o Mn sdo redutiveis nas
condigdes da analise e podem produzir niquel metalico (Ni%)
e Oxido de manganés (II) (MnO) quando a reducdo ¢
completa. As linhas verticais mostram a temperatura onde
houve o maximo consumo de hidrogénio em cada estagio.
Apos 500°C ha uma isoterma de 1 h nesta temperatura.

378°C

500 °C
281°C

/(—3)

Ni4Al-pH6.5-¢

__,/ Ni4Mn-pHS-c
—

]

Intensidade (u.a.)

A

100 200 300 400 500 Isotérmica
Temperatura (°C)

Figura 2. Perfis TPR-H: dos 6xidos mistos e do NiO

Todos os perfis sao formados por picos e ombros, o que
sugere a presenca de diferentes tipos de interagdes dos
metais no solido. O perfil do NiO indica que toda a amostra
foi reduzida, com maximo de consumo em 397 °C. Nos
demais solidos, ndo houve a redugdo completa. Os sélidos
bimetalicos apresentaram a maior resisténcia a redugdo,
visto que ela ocorreu basicamente em uma etapa e o
consumo maximo de hidrogénio ocorreu em temperatura
superior aquela observada com o s6lido monometalico. Isto
sugere que os ions Ni*" estdo mais dispersos, confirmando
os resultados cristalograficos que mostraram que as
particulas de NiO nos bimetalicos foram menores que
aquelas do NiO, e interagem fortemente com Al ou Mn,
dificultando a reducao do material. As interagoes mais fortes
entre os ions niquel e aluminio ou niquel e manganés podem
resultar do efeito de polarizagdo dos ions trivalentes (Al** e
Mn**) sobre a ligacdo Ni-O (15,16). O mesmo ocorreu com
0 Mn com o qual, segundo a literatura, nos 6xidos puros, a
redu¢io do Mn*" para Mn*" ocorre abaixo de 300 °C ¢ a de
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Mn*" para Mn?" ocorre entre 300 ¢ 500 °C (20), mas no
bimetalico a redugéo se iniciou ap6s 350°C.

Por outro lado, ¢ observada uma sinergia na amostra
com os trés metais que ndo foi identificada nos sélidos
bimetalicos. O perfil obtido com o s6lido Ni2Mn2Al-pH8-c
apresenta trés estagios de reducao: o primeiro, abaixo de 350
°C, contém o consumo maximo de hidrogénio, que ocorreu
em 281 °C, o segundo em torno de 370 ° e o ultimo a 500
°C. O surgimento de picos/ombros abaixo de 300 °C indica
que a inser¢do de uma maior quantidade de Mn favoreceu a
redugdo dos oOxidos mistos. Outros autores também
observaram este fendémeno ao comparar os soélidos
bimetalicos com trimetalicos (5,17).

3. Catalisadores

3.1. Analise Estrutural

A Figura 3 apresenta 0 DRX dos catalisadores bi- e tri-
metalico e dos padrdoes de NiO (PDF#47-1049), MnO
(PDF#1-080-8705) e Ni° (PDF#4-0850). A auséncia das
fases NiO e 6xido de manganés com estado de oxidacdo
acima de +2 no solido Ni4Mn-pH8-r sugere que a
passivagdo foi adequada para proteger os catalisadores
contra a oxidagdo espontinea pelo ar.

—NiO  —Nj MnO

Intensidade (u.a.)

n ﬁbﬁ4hﬁppH8{h
Ni2Mn2Al-pH8-r

30 40 S0 60 70 80 90
26 ()

Figura 3. Difratogramas dos catalisadores e dos padrdes NiO
(PDF#47-1049), Ni’ (PDF#4-0850) ¢ MnO (PDF#1-080-8705)

Todos os solidos apresentam picos caracteristicos das
fases MnO e Ni’, confirmando que houve a redugdo dos
materiais, mas os DRX dos soélidos Ni4Al-pH6,5-r ¢
Ni2Mn2Al-pH8-r mostram, também, picos caracteristicos
da fase NiO, o que sugere que a reducdo ndo foi completa.
Este resultado estd condizente com o TPR que também
indicou que ndo ha redugdo completa destes elementos nas
amostras sintetizadas. A diferenca entre os resultados de
DRX e do TPR do so6lido Ni4Mn-pH8-r pode estar
relacionada com as condi¢des de andlise. No TPR, usou-se

&)SBCM

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

H, diluido (10% H»/Ar) e no DRX analisou-se uma amostra
que foi reduzida com fluxo de 100% de Ho.

3.2. Teste catalitico e andlise estrutural pos teste

A Figura 4 apresenta o teste catalitico do catalisador
comercial (HTS). As condi¢des do teste foram similares
aquelas usadas na indudstria, ajustadas para obter uma
conversdo de 10 a 20%. Nota-se que o catalisador
apresentou elevada atividade na primeira hora de teste (X =
80%) mas, em seguida, a conversdo diminuiu drasticamente
com tendéncia de estabilizagdo em torno de 15% A
seletividade ndo sofreu alteragdes significativas. E provavel
que tenha havido alguma mudanga estrutural ou superficial
durante a reagdo, o que resultou na queda significativa de
atividade.

100
90
80 -~
- _u—H
SIS
s 70
& ]
2 60+
B
k53
o 50
W
o
zg 40+ ]
[/}
g
g 30 \
o
&) .\
20 ]
m
Em— Conversio de CO i |
104 Seletividade a CO,
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (Min)

Figura 4. Atividade do HTS na WGSR a 370 °C

A Figura 5a apresenta a atividade catalitica média dos
catalisadores a base de niquel ap6s 2 h de reagdo em 420,
370 e 300 °C. A atividade permaneceu contante durante as
isotermas. Os catalisadores Ni4Al-pH6,5-r e Ni4Mn-pHS8-r
apresentaram elevada conversdo (Figura 5a) e seletividade a
H, (Figura 5b) em altas temperaturas, mas ao diminuir a
temperatura apenas o sistema Ni-Al manteve essa boa
performance, alcangando uma conversio de 88% e
seletividade a H, de 84% em 300 °C. A queda da atividade
observada com o solido Ni4Mn-pH8 indica que a presenga
do Mn prejudicou a conversio do CO e favoreceu a
formagdo a metanacdo em vez da WGSR, o que resultou na
diminuicao da seletividade. A substitui¢ao de 40% do Ni por
Mn para formar o sélido trimetalico (Ni2Mn2Al-pHS8-r)
prejudicou ainda mais a conversdo e a seletividade a WGSR.

A Figura 5c apresenta os DRX dos catalisadores antes
e apds os testes cataliticos. Observa-se uma mudanca
estrutural significativa nos catalisadores apos a reagdo, com
o desaparecimento ou diminui¢do dos picos caracteristicos
da fase Ni° e o surgimento de picos caracteristicos da fase
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Takovita (HDL) e NiALO4. O solido Ni4Al-pH6,5-r
apresentou a maior estabilidade, sendo composto
principalmente por HDL e NiO, enquanto a amostra
Ni2Mn2Al-pHS8-r é formado por HDL e um espinélio, como
NiAL,O4 e/ou NiMn,O4. Isto sugere que o espinélio ndo €
ativo na reacdo WGSR, especialmente, em temperaturas
moderadas. E provéavel que no sélido Ni4Mn-pHS8-r também
tenha acontecido uma mudanca tdo dréstica quanto aquela
observada no catalisador trimetalico, como uma possivel
formagdo de NiMn,O4 uma vez que os perfis cataliticos
destes dois materiais sdo similares
—A— Ni4Al-pH6,5-r —A— Ni4Mn-pH8-r —l— Ni2MnAl-pH8-r
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Figura 5. Atividade dos catalisadores a base de niquel na WGSR:
(a) conversdo de CO e (b) Seletividade a Hz, e (¢) DRX antes e
depois da reacéo

Conclusbes

Os HDL nos sistemas Ni-Al, Ni-Mn e Ni-Mn-Al foram
sintetizados com sucesso, porém o aumento do teor de Mn
resultou em precursores com segregacdo de fase (HDL +
MnCOs3 +Al,03) que, ao serem calcinados, geraram 6xidos
mistos com estruturas similares aquelas do NiO, 6-MnO; e
Mn203.

A insercdo de Al e Mn gerou Oxidos com menores
tamanhos de cristalitos. O aumento do teor de Mn promoveu
a redutibilidade dos Oxidos mistos em temperaturas mais
baixas. Esta menor resisténcia a reducdo gerou 0s
catalisadores com a menor atividade para a WGSR em
temperaturas moderadas. Isto porque houve uma menor
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estabilidade estrutural com a formacéo de espinélio durante
a reacdo que ndo parecem ativos a WGSR.

A amostra Ni4Mn-pH8-r apresentou bom desempenho
apenas em altas temperaturas (420 °C) com 99% de
conversdo de CO e seletividade de 77% a H». O catalisador
Ni4Al-pH6,5-r mostrou-se muito promissor para WGSR em
etapa Unica, ou seja, em temperaturas moderadas,
alcancando converséo de 88% e seletividade a H, de 84% a
300 °C. Portanto, foi mostrado que o HDL de NiAl oferece
uma abordagem promissora para WGSR em etapa Unica.
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