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RESUMO. A reacio de reforma do metano com CO, apresenta-se como um processo
promissor de geragio de gis de sintese e hidrogénio. Neste sentido, foram preparados
catalisadores de niquel-silica e niquel-alumina pelo método sol-gel, com carga metilica
nominal de 8% em massa. Os catalisadores foram caracterizados por redu¢io a temperatura
programada, anilise termogravimétrica e determinac¢io da 4rea superficial especifica. A
reacio de reforma do metano com CO, foi realizada em um micro-reator contendo 500 mg
de catalisador, previamente ativado em uma mistura redutora contendo hidrogénio. Os
ensaios de reforma a seco do metano foram realizados a 800°C, na pressio atmosférica, por
um periodo de 12 horas, com uma razio molar de alimentag¢io de [CO,:CH,] = 6. Os
produtos da rea¢io foram analisados por cromatografia gasosa. Dentre os catalisadores
avaliados, nas condi¢des de reagio estudadas, o catalisador de niquel suportado em silica foi
o que apresentou o melhor desempenho.

Palavras-chave: gis de sintese, reforma a seco, catalisadores de niquel.

ABSTRACT. Ni-SiO, and Ni-Al,O; sol-gel catalysts applied to methane reforming
with CO,. The dry reforming reaction of methane comes as a promising process of syngas
and hydrogen. Nickel catalysts on Al,O; and SiO, were synthesized by sol-gel method, with
metalic load of 8% weight. The catalysts were characterized by temperature programmed
reduction (TPR), termogravimetry analysis (TGA) and specific surface area measurements
(BET). The dry reforming reaction was performed in a micro reactor packed with 500 mg
of catalyst, previously activated in atmosphere of hydrogen. The dry reforming tests were
done at 800°C and atmospheric pressure by a period of 12 hours, with a molar ratio in the
feeding of [CO,:CH,] = 6. The products of the reaction were analyzed by gas
chromatograph. The Ni-SiO, catalysts showed better performance.

Key words: syngas, dry reforming, nickel catalysts.

Introdugio

A reforma a seco do metano, principal
componente do gis natural, apresenta-se como um
processo promissor de gera¢io de hidrogénio (H,) e
de gis sintese (CO + H,), com baixas razdes
molares entre o H, e o CO, utilizado nas oxo-
sinteses e na produgio de gasolina sintética por meio
da sintese de Fischer-Tropsch. O hidrogénio, por
sua vez, representa um papel importante para as
refinarias de petréleo, como resultado do crescente
hidrocraqueamento de fragoes de diesel, da exigéncia
de teores mais baixos de aromiticos nas gasolinas
reformuladas (Rostrup-Nielsen ¢ Hansen, 1993) e
da necessidade crescente de adubos nitrogenados,
tais como a uréia, em paises com vocagio agricola.

Além do fator econdémico, o hidrogénio representa
um papel relevante do ponto de vista social,
relacionado 3 qualidade de wvida da populacio
(Rostrup-Nielsen, 1984; Armor, 1999), por ser uma
fonte de energia que nio causa danos ao meio
ambiente. Por outro lado, a reforma a seco do
metano  possibilita o consumo de grandes
quantidades de CO,, podendo contribuir com a
preservacio do meio ambiente (efeito estufa). Desta
forma, hid uma demanda pelo desenvolvimento ou
pela adequagio das tecnologias disponiveis para a
conversio do metano em produtos mais nobres,
implicando no desenvolvimento de catalisadores
mais ativos, seletivos e resistentes 2 formacio de
coque. Metais nobres como Rh, Ru, Pd, Ir ¢ Pt e
metais nio nobres como Fe, Co e Ni apresentam
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atividade e seletividade quando aplicados nos
processos de reforma. Além do tipo de metal
utilizado, o suporte também exerce grande
influéncia sobre o desempenho dos catalisadores
quando aplicados nos processos de reforma
(Rostrup-Nielsen, 1994; Castro Luna et al., 1999).
Neste sentido, foram sintetizados catalisadores de
niquel-silica e niquel-alumina, com carga metilica
nominal de 8% em massa, segundo o método da
mistura quimica (método sol-gel) (Tang et al., 1994;
Santos, 1999). Os catalisadores foram caracterizados
por meio da anilise termogravimétrica (ATG), irea
superficial especifica (método B.E.T.) e por redugio
a temperatura programada (RTP). Os ensaios de
reforma do metano com CQO, foram realizados em
um micro reator, a 800°C, na pressio atmostérica,
por um periodo de 12 horas, com uma razio molar
de alimentacio de [CO,:CH,] = 6. Estas condig¢des
foram estabelecidas com base no diagrama de regime
de formagio de carbono apresentada por Armor
(1999), para que desta forma os ensaios nio fossem
prejudicados com uma excessiva formagio de
carbono que é uma caracteristica desta reagio.

Material e métodos
Preparagao dos catalisadores

Catalisador Ni/Al,O,

O catalisador Ni-ALLO;, com carga metilica
nominal de 8% em massa, foi obtido mediante a
adicio de uma solu¢io alcodlica do precursor
metilico  (nitrato de niquel hexahidratado
[Ni(NO;),.6H,0O] da Vetec), a um solvente polar
contendo duas ou trés hidroxilas [hexileno glicol
(CH,0,) da Merck]. Para se obter a AlLO;,
adicionou-se um intermedidrio organometilico [iso-
propéxido de aluminio (C,H,AlO;) da Aldrich],
obtendo-se assim uma solugdo de complexos
metilicos. A seguir, para a solidifica¢io e¢ formagio
do gel a mistura foi submetida a uma hidrélise lenta
e, ap0s, envelhecida por 48 horas. Posteriormente, o
gel foi seco A pressio reduzida obtendo-se assim o
catalisador hidratado.

Catalisador Ni/SiO,

Para preparar o catalisador Ni-SiO, utilizou-se
solugdes de TEOS (tetracthylsilicate, da Aldrich) e
etanol absoluto (Merck) e uma solugio hidrolizante
de HCl (37%, da Merck) ¢ H,O deionizada.
Mediante aquecimento, adicionou-se sobre a
solu¢io de TEOS o precursor metilico (cloreto de
niquel hexahidratado), previamente diluido em
etanol absoluto e sobre esta, para forcar a formagio
do gel, adicionou-se uma solu¢io de hidréxido de
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amdnia e etanol absoluto. O gel foi envelhecido por

48 horas e posteriormente seco i pressio reduzida

obtendo-se assim o catalisador hidratado.
Calcinagao: Os catalisadores foram calcinados a

600°C por 5 horas, obtendo-se o precursor 6xido.

Medida da area superficial especifica (area B.E.T.)

Anilises de 4rea superficial especifica (método
B.E.T.) foram realizadas em um equipamento da
marca Quanta Chrome modelo Nova-1200 tanto
para as amostras calcinadas quanto para as amostras
nio calcinadas. Antes da anilise propriamente dita,
as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico 2 300°C, sob vicuo, por 2 horas para
eliminar a 4gua adsorvida durante a sua
manipulagio, além de possiveis condensados
existentes nos poros dos sélidos.

Redu¢ao a temperatura programada (RTP)

Nos ensaios com RTP, cerca de 65 mg do
catalisador previamente calcinado, foram
introduzidos em um reator de quartzo em forma de
U, alimentado com uma mistura gasosa redutora
(1,75%, em vol., de H, em Argbnio), a uma vazio de
30 mL/min. O aumento de temperatura foi
programado para uma velocidade de aquecimento de
10°C/min, desde a temperatura ambiente até
1000°C. Ao longo da anilise foram registrados
simultaneamente o consumo de hidrogénio, por
meio de medidas de condutividade térmica e a
temperatura da amostra.

Analise termogravimétrica (ATG)

Para determinar as melhores condigdes de
calcinagio, as amostras de catalisadores foram
analisadas em um equipamento TGA-50 Shimadzu-
Thermogravimetric Analyser. Nas anilises de ATG,
aproximadamente 10 mg de amostras nio calcinadas
foram submetidas a um aumento programado de
temperatura, enquanto que uma mistura de gis
inerte, o nitrogénio, passou sobre elas a uma vazio
de 20 mL/min com uma velocidade de aquecimento
de 10°C/min desde a temperatura ambiente até
1000°C.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um micro
reator, contendo 500 mg de catalisador previamente
calcinado, apresentado na forma de um esquema
simplificado na Figura 1. Podem ser admitidos
simultaneamente dois tipos gases dentre o H,, CO,, N,
e CH,, por meio de dois controladores de fluxo massico
(“mass flow controlers”). Cada um dos gases tem uma
utilidade distinta. O hidrogénio é usado na reducio do
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catalisador, o nitrogénio para purga do sistema e dilui¢io,
enquanto o diéxido de carbono e o metano sio os
reagentes utilizados na reagio de reforma do metano
com CO,. Ap6s a dosagem das vazdes de CH, e de CO,,
estes reagentes seguem para o pré-aquecedor onde sio
misturados e aquecidos até a temperatura de reagio. A
seguir sdo conduzidos ao reator onde ocorre a reagio de
reforma a seco, havendo a geragio de CO e H,. Ao
deixar o reator a composi¢io dos produtos é avaliada por
cromatografia gasosa ¢ a vazio do efluente por meio de
um fluximetro de bolha. Devido 3 complexidade
envolvida na operagio do reator pode-se dividir o ensaio
em trés etapas distintas: a secagem i sifu, para eliminar a
dgua adsorvida durante a manipulagio da amostra, a
ativacio do catalisador e a reacio de reforma do metano
com CO,, propriamente dita. A secagem do catalisador
foi efetuada a 150°C em corrente de nitrogénio,
enquanto que a ativagio foi realizada a 500°C numa
atmosfera rica em hidrogénio, durante 3 horas. A reacio
foi realizada na temperatura de 800°C, pressio
atmosférica, por um periodo de 12horas, com uma
razio molar de alimentagio de [CO,:CH,] = 6. Apés os
testes, amostras efluentes do reator foram analisadas por
cromatografia em fase gasosa em um Cromatégrafo
Trace Modelo GC-2000 equipado com detector de
condutividade térmica e, colunas empacotadas Poropak-
N em sériec com a coluna Peneira Molecular 13X,
utilizando 36 mI/min de argbnio como gis de arraste a
pressao de 45 psi.
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Figura 1. Esquema simplificado da unidade reacional.
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Determinacao da area superficial dos catalisadores

Os valores da drea superficial especifica para os
catalisadores ¢ seus respectivos suportes encontram-se na
Tabela 1. Os resultados apresentados na tabela mostram
que a drea superficial especifica para os suportes
estudados aumenta na ordem SiO, > AlLO,, e esta
mesma ordem é também observada para os respectivos
catalisadores metilicos. A adigio do metal ativo no
suporte provoca uma diminuigdo da 4drea superficial
especifica em todos os catalisadores estudados. O
catalisador Ni-SiO, apresenta uma drea superficial
especifica elevada, em torno de 413 m?g, assim como a
silica (641 m%g), enquanto que o catalisador de Ni-
ALO; apresenta uma drea superficial especifica em torno
de 333 m%g e a alumina em torno de 387 m%g. O
tratamento térmico de calcinagio provoca uma redugio
na drea superficial especifica dos catalisadores, com
excegio do SiO,. Isto se deve certamente ao fato de que,
com o aquecimento, houve uma aglomeracio das
particulas, diminuindo desta forma a 4rea superficial dos
catalisadores.

Tabela 1. Area superficial especifica da silica, alumina e dos
catalisadores preparados pelo Método Sol-Gel.

Area Superficial Especifica (B.E.T.) (m*”g)

Material Nio Calcinado® Calcinado”
Suporte (Si0O,) 641 784
Ni-SiO, 413 387
Suporte (ALO;) 387 362
Ni-ALO, 333 224

*Catalisadores Secos a 120°C; *Catalisadores Calcinados a 600°C por 5 horas.

Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 2 mostra os resultados dos testes de redugio
3 temperatura programada obtidos para os catalisadores
Ni-SiO,, e Ni-ALO;, previamente calcinados a 600°C
por 5 horas. O perfil de RTP obtido para o catalisador
sol-gel de Ni-SiO, apresenta dois picos largos de
redugio, um pico dominante com o maximo por volta
de 443°C ¢ outro bem definido com miximo de
temperatura por volta de 692°C. Para o catalisador sol-
gel de Ni-ALO;, o perfil de RTP apresenta um dnico
pico de reducio, bem definido, com o miximo de
temperatura por volta de 840°C, evidenciando a
ocorréncia de uma espécie diferente de niquel
estabilizado na superficie da alumina (aluminatos de
niquel). A baixa intensidade observada nos picos de
redugio sugere que o grau de redugio do niquel no
catalisador sol-gel é menor do que o observado para
catalisadores  similares preparados pelo método da
impregnagio (Gongalves, 2004), o que pode, a principio,
ser explicado pela prépria natureza do método sol-gel,
que além de favorecer a interagio entre o niquel ¢ a
alumina, no caso do catalisador Ni-ALO;, por meio da
mistura quimica, conduz a catalisadores com
caracteristicas de catalisadores mdssicos (Santos, 1999).
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Desta forma, muito provavelmente, o método de
preparacio dos  catalisadores influenciou na
capacidade de redugio do niquel. De fato,
Tomiyama et al. (2003), ao estudar catalisadores de
Ni-SiO2 observou que a redugio do metal ativo
ocorre em temperaturas mais altas para os
catalisadores preparados pelo método sol-gel, em
torno de 600°C, do que aquelas que seriam
necessirias para reduzir o metal em catalisadores
preparados pelo método da impregnagio, nos quais
observam-se picos de redugio em regides de
temperatura entre 300 e 600°C.

HLU=IE
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Figura 2. Perfis de RTP dos Catalisadores Ni-SiO, e Ni-Al,O;,
Preparados pelo Método Sol-Gel, Calcinados a 600°C por 5
horas.

A Figura 3, por sua vez, apresenta os perfis de
reducio i temperatura programada obtidos para a
alumina e para a silica, preparadas pelo método sol-
gel, previamente calcinadas a 600°C por 5 horas. O
perfil de RTP mostra claramente a inexisténcia de
picos de redugio ou de consumo de hidrogénio,

indicando que estes materiais estariam, num
primeiro  instante, livres de contaminantes
adsorvidos em sua superficie.
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Figura 3. Perfis de RTP da SiO, e¢ AlO;, preparadas pelo
Meétodo Sol-Gel, calcinadas a 600°C por 5 horas.
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Andlise Termogravimétrica

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, 0s
perfis de ATG/DATG obtidos para os catalisadores Ni-
SiO, e Ni-ALO; nio calcinados. O perfil de
ATG/DATG para o catalisador Ni-SiO,, apresenta um
pico de perda de massa bem definido na regido que vai
da temperatura ambiente até 134°C, com mdiximo de
temperatura por volta de 25°C, atribuido 3 eliminacio de
dgua adsorvida na superficie do catalisador. A perda de
massa relativa a esta regido de temperatura foi de
aproximadamente 4,2%. Contudo, com o aquecimento
programado, para temperaturas superiores, o catalisador
continua perdendo massa, embora lentamente ¢ de
maneira continua. Este comportamento é observado ao
longo de todo o processo de aquecimento, desde a
temperatura de 134°C até 1000°C e, nesta regido a perda
total de massa observada foi de aproximadamente 4,3%.
A perda de massa observada na regidio de altas
temperaturas (superiores a 134°C) pode ser decorrente
da eliminagio da dgua das intercamadas e a dessorg¢io dos
di6is (hexileno glicol) e etanol adsorvidos na matriz
gelatinosa.
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Figura 4. Perfis de ATG/DATG do catalisador Ni-SiO,,
preparado pelo Método Sol-Gel.
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Figura 5. Perfis de ATG/DATG do catalisador Ni-Al,O;,
preparado pelo Método Sol-Gel.
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O perfil de ATG/DATG para o catalisador Ni-
ALO;, por sua vez, apresenta basicamente duas regides
de perda de massa, nas seguintes faixas de temperaturas:
ambiente-138°C e 138-509°C, com maiximos de
temperaturas em 75°C e 340°C, respectivamente. Da
mesma forma, as perdas de massa observadas na regiio
de baixa temperatura (temperatura ambiente até 138°C)
podem ser atribuidas 3 dgua adsorvida na superficie do
catalisador e as perdas de massa observadas na regido de
altas temperaturas (138-509°C) podem ser atribuidas 2
perda de dgua das intercamadas e 2 liberagio de residuos
orginicos ligados quimicamente na estrutura do gel,
principalmente residuos de didis, provenientes do
hexileno glicol, usado como solvente, na etapa de
preparagio do catalisador, conduzindo 3 formagio dos
O6xidos mistos. A lenta perda de massa (1,9%
aproximadamente) observada para  temperaturas
superiores a 509°C pode ser atribuida 2 eliminagio
gradual dos didis residuais usados na preparacio dos
catalisadores que estio fortemente ligados 3 alumina.

Desta forma, pode-se dizer que a calcinagio a 600°C
por 5 horas foi suficiente para decompor os residuos
adsorvidos na superficie do catalisador durante sua etapa
de preparagio.

Testes cataliticos

A Figura 6 apresenta as fragdes molares dos
componentes efluentes do reator durante todo o
percurso de reagio obtidas na presenca do catalisador
Ni-ALO;. Observa-se pela figura que as fragdes
molares se mantiveram constantes apdés 200min de
reacio. Ap6s este periodo, a fragio molar obtida para o
CO, permaneceu em torno de 50%, a do CO por
volta de 40%, a de hidrogénio em torno de 15%
enquanto que a fragio de metano manteve-se em 5%.
Resultados similares foram obtidos para o catalisador
Ni-SiO,.
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Figura 6. Composi¢io do efluente do reator ao longo do tempo
para o catalisador Ni-ALO;.
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As Figuras 7 e 8, por sua vez, apresentam as
conversdes de CO, e de CH,, respectivamente, ao longo
do ensaio. Observa-se pela figura que apés 200min de
reagdo a conversio de CO, permaneceu em torno de
40% para o catalisador Ni-ALO; e 43% para o catalisador
Ni-SiO,. A conversio de metano, apds 150min de
reacio, foi de aproximadamente 78% independente do
catalisador utilizado. Elevados valores de conversio de
metano eram esperados devido ao grande excesso de
CO, presente na alimentagio [CO,:CH,] = 6. Por
outro lado, pode-se observar pela anélise da Figura 7 que
no inicio da reagio ocorre uma queda acentuada na
conversio do CO,, independente do catalisador
utilizado, indicando a ocorréncia de uma ripida
desativacio inicial.
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Figura 7. Conversoes de CO, em fungio do tempo para os

catalisadores Sol-Gel Ni-Al,O; e Ni-SiO,, Tgm, = 800°C,
[CO,/CH,] = 6.
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Figura 8. Conversdes de CH, em Fungio do Tempo para os
Catalisadores  Sol-Gel Ni-ALO; e Ni-SiO,, T, = 800°C,
[COy/CH,] = 6.

Conclusao

Os catalisadores preparados pelo método sol-gel
apresentam elevados valores para a drea superficial
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especitica. Por outro lado, o tratamento térmico de
calcinagio provoca uma diminui¢io na drea
superficial especifica dos catalisadores.

O perfil de RTP obtido para o catalisador sol-gel de
Ni-ALO; indicam uma forte interagio metal-suporte
com formagio de uma forma de niquel estabilizado na
superficie da alumina (aluminatos de niquel).

A andlise dos perfis TGA dos catalisadores, mostram
que a calcinagio dos catalisadores a 600°C por 5 horas foi
suficiente para decompor totalmente todos os materiais

orginicos residuais adsorvidos na superficie dos
catalisadores, conduzindo i formagio de O6xidos
metélicos.

Os catalisadores estudados alcangaram uma atividade
catalitica praticamente constante apés 200min de reagio.
Apds este periodo os catalisadores Ni-ALO; e Ni-SiO,
apresentam  uma  conversio de CO, de
aproximadamente 40% ¢ 43%, respectivamente ¢ uma
conversio de metano de aproximadamente 78% para os
dois catalisadores.
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