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RESUMO

A grande producdo de residuos e dejetos advindos da atividade rural deve ser
gerenciada de forma eficiente sendo que em muitos casos o tratamento por meio de
biodigestdo anaerdbia € o método mais eficaz, pois gera ao produtor uma possivel
fonte de renda adicional, o biogas. O biogas é representado pela mistura rica em CHa
e COz2 e pode ser usado diretamente para a geracdo de energia térmica ou mecanica,
porém esta mistura pode ser utilizada como insumo para obtencéo de outros produtos
de maior valor, como gas de sintese (mistura rica em Hz e CO) e em outros compostos
a partir deste, ou purificado para obtencédo de hidrogénio. Nos processos de reforma
a reacao ocorre na presenca de catalisadores, e em altas temperaturas (600-1200
°C). Dessa forma, muitos pesquisadores buscam catalisadores mais eficientes e
estaveis para estes processos, afim de minimizar as condi¢cdes operacionais. Este
trabalho tem como objetivo apresentar os resultados do estudo da conversédo de
biogas a gas de sintese, utilizando a reforma a seco (RS) do metano, por meio de
reacOes utilizando catalisadores de niquel de alta eficiéncia, suportados em Al2Os.
Foram estudadas varias temperaturas de calcinacédo do suporte Al203 (350, 500, 650
e 800°C), além da adicdo de Mg como promotor (5% em massa). Os catalisadores
foram caracterizados por fisissorcdo de N2, difratometria de raios X, dessor¢céo a
temperatura programada de aménia e termogravimetria. Os testes cataliticos foram
executados a 700 °C, com velocidade espacial 30 L h'! gcat?, pressdo atmosférica e
composicdo da mistura reagente (CH4:CO2) 1:1. Verificou-se que as variaveis
estudadas interferem nas caracteristicas fisico-quimicas e de atividade do catalisador
final Ni/Al203, no qual 0 aumento das temperaturas de calcinagdo gerou aumento das
areas superficiais e volume de poros, e também se verificou um aumento da acidez
nas faixas mais baixas de calcinacdo, e redugdo em temperaturas maiores, 0 que
influenciou na atividade dos catalisadores que mostraram maior atividade em maiores
indices de acidez, e em geral melhor formacédo de Hz e CO.

PALAVRAS-CHAVE: reforma a seco, gas de sintese, biogas
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ABSTRACT

The large production of waste and waste from rural activity must be managed
effectively, and cases of treatment by biodigestion are generated more effectively,
through the generation of a source of additional income, biogas. Biogas is represented
by the mixture rich in CH4 and CO2 and can be used directly by a high temperature or
mechanical energy generation, but it is a mixture that can be used as a source of
energy of greater value, as synthesis gas. H2> and CO) and in other compounds
therefrom, or purified for the choice of hydrogen. In the reform processes it occurs in
the presence of catalysts, at high temperatures (600-1200 °C). For evaluation, many
issues that seek more efficient and stable catalysts for these processes, a tertiary
operating cities. This work aims to present the results of the study of the conversion of
biogas to silica gas using a reforming of the heat measurement system using a high
efficiency nickel catalyst supported on Al2Os. Several calcination temperatures of the
Al203 support (350, 500, 650 and 800 ° C) were studied, as well as the addition of Mg
as a promoter (5% by mass). The catalysts were characterized by N2 physiotherapy,
X-ray diffraction, desorption at the programmed ammonia temperature and
thermogravimetry. The testes were run at 700 ° C, with a spatial distribution of 30 L h-
1 gect?, 1:1 atmosphere and reagent (CH4:COz). The physical-chemical and activity
characteristics of the final Ni/Al203 catalysts were studied in the increase of the
calcination temperatures generated by the surface areas and pore volume, as well as
an increase in the acidity in the lower bands of calcination, and decrease in higher, the

greater activity of H2 and CO catalysts.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a produtividade rural vem crescendo acentuadamente em
funcéo das novas tecnologias que foram sendo desenvolvidas. Em contrapartida, as
operacdes agricolas tém se mostrado como grandes geradoras de residuos em todo
o mundo e, em paises como o Brasil, no qual a pecuéaria também é exercida em grande
amplitude, € necessario ter um gerenciamento de residuos eficiente.

Neste contexto, a tecnologia da digestdo anaerébica em biodigestores € uma
das possibilidades para o combate da poluicdo gerada por estas atividades e ao
mesmo tempo, agrega valor as propriedades rurais. A digestdo anaerobica resulta na
producao de biogas e biofertilizante.

O biogas, composto majoritariamente de metano e didéxido de carbono (55-75%
e 25-45%, respectivamente), € uma importante biomassa gasosa que pode ser
convertida diretamente em energia térmica, mecanica ou elétrica, entretanto, outras
formas alternativas de utilizacdo do biogas para conversdo em produtos de elevado
valor agregado tém sido motivo de diversas pesquisas e desenvolvimento. Uma das
alternativas é a conversao do biogas em gas de sintese.

O gés de sintese é uma mistura de H2 e CO, podendo ser obtido tanto por
processos de gaseificacdo e pir6lise como por processos termoquimicos, dentre eles
a reforma do metano (MARCOS, 2016).

Entre os processos de reforma do metano mais conhecidos estdo: a reforma a
vapor (RV), a reforma oxidativa parcial (ROP), reforma autotérmica (RA) e reforma a
seco (RS) (ANDERSSON et al., 2014). Em geral estes processos de conversao do
metano a gas de sintese ocorrem em altas temperaturas (600 — 1200 °C) e pressdes
baixas, na presenca de catalisador.

Os processos de reforma, em especial a RS do metano, sao favoraveis do
ponto de vista ambiental e energético. O gas de sintese obtido por este processo, é
indicado para producdo de combustiveis sintéticos como gasolina e diesel, pela sua
razdo molar H2/CO ser proximo a 1, além disso, pode ser usado para obtencéo de
hidrogénio renovavel, por meio de purificacdo, uma vez que este tem sua principal
fonte o gas natural. Porém, um dos principais desafios para que a RS se torne um
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operar de forma estavel sem sofrer desativacdo em curto espacgo de tempo devido a
deposicdo de carbono (coque) e sinterizacdo, além de serem seletivos e viaveis
economicamente (THEOFANIDIS et al., 2015).

Os catalisadores baseados em niquel, e particularmente niquel suportado em
alumina (Ni/Al203), tém sido reconhecidos como 0s mais efetivos nas reacoes de RS
do metano, devido ao seu baixo custo e alta atividade. A a-alumina & completamente
anidra e muito estavel e é preparada via tratamento térmico dos hidréxidos de
aluminio, em temperaturas acima de 1000 °C. Porém, existem aluminas com
diferentes propriedades morfoldgicas e texturais, chamadas de aluminas de transicao,
que podem ser obtidas via tratamentos térmicos em temperaturas menores, 0 que
torna possivel a obtengao de diferentes catalisadores com o “mesmo” material.

Além disso, tratamentos térmicos na alumina e/ou a adicdo de elementos
promotores no catalisador podem modificar as suas propriedades &cidas e, desta
forma, minimizar problemas com reacdes paralelas indesejaveis, como a desativacédo
dos catalisadores por deposicdo de coque, por exemplo, um dos maiores desafios
encontrados no processo de reforma a seco, além de possibilitar uma melhora na
atividade e estabilidade catalitica (LI et al., 2013, BERROCAL, 2005).

Os promotores aumentam a dispersdo do metal ativo sobre o suporte,
melhorando a interagéo metal-suporte, o qual modifica a basicidade dos catalisadores
em direcdo a um estado mais basico (WURZLER et al, 2015). Nesse sentido, tais
mudancas na composicdo dos catalisadores tém sido realizadas com o objetivo de
promover a oxidagéo do carbono adsorvido uma vez que estes promotores favorecem
a adsorcdo de moléculas de 4gua e a mobilidade dos grupos —OH sobre a superficie
do catalisador, acelerando a oxidacao do carbono (CORDEIRO, 2015).

A calcinacdo da alumina em diferentes temperaturas pode levar a formacéo de
distintas fases cristalinas e modificar os grupos ligados a sua superficie, resultando
nas mudancas acido-base do catalisador final. Estas propriedades dependem da
presenca de grupos hidroxila (-OH) ou moléculas de agua em coordenacdo com ions
aluminio e oxigénio, contudo, a remoc¢do dos grupos —OH gera sitios ativos
denominados acidos de Lewis. Esta propriedade de deficiéncia eletronica confere a
esses centros habilidade de processar reacdes quimicas, fator que torna as aluminas

de transicdo mais ativas em termos de atividade catalitica (CORDEIRO, 2015).



Atualmente ainda ndo existe um catalisador comercial para a producéo de gas
de sintese via RS do metano, tornando assim um interessante assunto de estudo.

Considerando estes aspectos, o presente trabalho prop6s a estudar os
catalisadores Ni/Al203 preparados com trés tipos de aluminas, sendo selecionada uma
dessas e entao calcinadas em diferentes temperaturas (350, 500, 650 e 800 °C) e sem
calcinacdo, além da adigdo de 6xido magnésio como promotor, e a utilizacdo destes
no processo de RS do metano na presenca de COg, avaliando a influéncia frente a

atividade catalitica, propriedades fisico-quimicas, e deposicdo de coque.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar a reforma do metano na presenca de diéxido de carbono utilizando
catalisadores Ni/Al203 e Ni/Mg-Al203, com aluminas calcinadas em diferentes
temperaturas, visando a producao de gés de sintese.

2.2 Objetivos especificos

- Preparar catalisadores Ni/Al203 e Ni/Mg-Alz03 (Mg como promotor) com
propriedades estruturais e 4cido-base distintas;

- Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo do suporte Al2O3 sobre as propriedades
fisico-quimicas, acido-base e desempenho dos catalisadores frente a reforma a seco
do metano;

- Buscar o desenvolvimento de um catalisador de baixo custo que seja estavel e ativo
na RS do metano de forma a poder viabilizar tecnicamente 0 uso do biogas rural como

matéria-prima para a obtencao de gas de sintese e/ou hidrogénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biogas

O biogas esta se tornando uma fonte alternativa de geracdo de energia muito
promissora devido ao seu baixo custo de producéo e potencial de producgéo de forma
descentralizada. Muitos paises ja estao utilizando em grande escala, sendo aplicado
como combustivel veicular, como na Suécia, ou para a geracdo combinada de energia
elétrica no caso da Alemanha (PRIEBE et al., 2016; WU et al., 2016).

O biogas pode ser produzido a partir de digestdo anaerdbia utilizando a
biomassa residual localmente disponivel, a partir de véarias fontes, como residuos
animais, esgotos domésticos, efluentes industriais, residuos agricolas entre outros.
Em alguns paises da Europa € muito comum a producao de culturas energéticas com
potencial de producéo de biogas. No caso de paises como o Brasil, esta pratica ndo
se torna viavel uma vez que nao existem politicas publicas que incentivem este tipo
de producéo, como na Europa (SGROI et al., 2015; BARTOLI et al., 2016; WU et al.,
2016).

A digestdo anaerdbica da matéria organica complexa para a producédo do
biogds envolve quatro etapas principais, sendo estas: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogenese (ZHANG; HU; LEE, 2016).

Na hidrélise, as enzimas extracelulares produzidas pelas bactérias reduzem os
polimeros organicos complexos, como amido e proteinas, em mon6meros, como
acucares e aminoacidos, durante esta reacdo as proteinas sdo hidrolisados em
aminodcidos, os lipidios em &cidos graxos de cadeia longa e os carboidratos em
acucares. Na acidogénese, 0os compostos reduzidos sdo convertidos em &cidos
graxos volateis, como acido butirico e acido propidnico, com a ajuda de bactérias
fermentativas. Na acetogénese, esses acidos graxos volateis sdo convertidos em
acido acético, gas carbonico e hidrogénio gasoso, que séo utilizados como substratos
diretos, para producdo de metano. Na metanogénese, o acido acético € entdo
convertido em metano e dioxido de carbono pelas bactérias metanogénicas (JAIN et
al., 2015). Um esquema simplificado do processo de biodigestdo anaerdbia pode ser

observado na Figura 1.
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Figura 1. Processo de biodigestédo anaerébia. Fonte JAIN et al., 2015

A natureza das matérias-primas e as condi¢des operacionais utilizadas durante
a digestdo anaerdbica determinam a composicdo quimica do biogas. Biogas “in
natura” consiste essencialmente em metano (40-75%) e dioxido de carbono (15-
60%). Vestigios de outros componentes, tais como agua (5-10%), sulfureto de
hidrogénio (0,005-2%), siloxanos (0-0,02%), hidrocarbonetos halogenados (<0,6%),
amonia (<1%), oxigénio (0-1%), monoxido de carbono (<0,6%) e nitrogénio (0-2%)
podem estar presentes e geram problemas quando ndo removidos (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011; YANG et al., 2014; GUTIERREZ; XIA; MURPHY,
2016).

Existem diversas formas de aproveitamento do biogas, sendo a forma mais
trivial a queima direta em caldeiras. Porém, a conversdo em eletricidade, em
combustivel veicular e producdo de gas de sintese via processos de reforma vem
sendo objeto de estudos e pesquisa em todo o mundo (RATHOD; BHALE, 2014;
LEONZIO, 2016). Nos dois ultimos casos, tratam-se de usos mais nobres para o
biogas, e, portanto, agrega-se maior valor a ele como combustivel ou como matéria

prima, respectivamente.



No uso do biogas em processos de reforma, para producéo de gés de sintese,
0 mesmo deve estar isento de H2S, devido a corrosdo nos equipamentos e ao
envenenamento do catalisador (LI et al., 2010). J& existem tecnologias disponiveis
para a obtencdo de biometano a partir do biogas, o que possibilita seu uso nos
processos de reforma que necessitam de baixo teor de CO2, uma vez que 0 gas

natural € a principal matéria-prima utilizada (ALVES et al., 2013).

3.2 Gas de sintese

O gas de sintese, também conhecido como syngas, é um gas rico em Hz e CO,
além de outros gases em menor quantidade, que variam conforme a matéria prima e
o método utilizado para sua obtencdo. Relatos mostram que a descoberta do gas de
sintese foi feita em 1780, quando o fisico italiano Felice Fontana passou vapor de
agua em carvao, em temperatura acima de 500 °C (LIU, et al., 2009). Com o passar
do tempo, novas técnicas de obtencao e aplicacbes para o gas de sintese foram
surgindo, porém, foi durante a | e Il guerras mundiais, devido a escassez de recursos,
gue tecnologias mais avancadas foram inventadas, a partir principalmente da
gaseificacdo do carvdo (ANDERSSON, 2015).

O gas de sintese é atrativo como um combustivel para motores de combustéo
interna, caldeiras e turbinas a gas e como matéria-prima quimica para a producéo de
amoOnia, metanol, alcoois superiores, detergentes e combustiveis de hidrocarbonetos
sintéticos (XIE et al., 2016; MUJEEBU, 2016). Estas rotas de utilizacdo do gas de

sintese serdo abordadas posteriormente.

A vasta disponibilidade e flexibilidade da base de recursos sdo pontos
favoraveis para o uso atual e futuro do gas de sintese e de seus derivados, fazendo
assim com que paises 0s quais estas fontes estdo amplamente disponiveis, 0
processo se apresente como uma alternativa para a diminuicdo da dependéncia de
petréleo importado, aumentando assim sua seguranca energética (ANDERSSON,
2015).

Alguns autores (CHACARTEGUI et al., 2013; YOHANESS et al., 2015) fazem a
diferenciacdo da qualidade do gas de sintese em funcé&o do seu poder calorifico em

gue o de menor e de médio poder calorifico sdo normalmente destinados a utilizagao



em motores de combustéo interna adaptados, turbinas a gas ou para queima direta
em fornos e caldeiras e o terceiro € empregado em processos mais refinados. O gas
de sintese de elevado poder calorifico se apresenta atualmente como uma fonte
potencialmente promissora e versatil na obtencdo de combustiveis sintéticos.

Duas rotas principais de conversdo quimica sdo bem definidas e descritas na
literatura para a conversao de gas de sintese em combustiveis. (1) A producéo de
hidrocarbonetos alifaticos lineares, incluindo o metano por metanagao, por meio da
reacao de sintese de Fischer-Tropsch (FTS) que pode ser catalisada pelos metais de
transicdo suportados, como Ru, Fe e Co. (2) Producdo de metanol e éter dimetilico
(DME) por hidrogenacao. Ambas as rotas acima foram implementadas com sucesso
na inddstria para a producao de combustiveis sintéticos. Tanto o metanol como o DME
podem ser utilizados como combustiveis sintéticos, no entanto, DME fornece uma
maior relacdo H/C, e € mais inofensivo que o metanol (SARAVANAN et al., 2017)

A producado do gas de sintese em grande escala vem sendo obtida por duas
rotas principais, a partir de gaseificacdo ou reforma, e pode ser produzido a partir de
diversas fontes, incluindo gas natural, carvao, biomassa, biogas, ou qualquer outra
matéria-prima desde que esta contenha hidrocarbonetos em sua composi¢ao
(SALKUYEH, 2013; ALVES et al., 2013). A gaseificacdo de carvao e biomassa € uma
tecnologia de conversao termoquimica para produzir gas de sintese. O gas produzido
por esta rota é constituido principalmente por Hz, CO, COz2, CH4, H20 e N2, também
contém alguns contaminantes como o alcatrdo, o enxofre (S) e a amonia (NHs3)
(SARIOGLAN et al., 2017).

A proporc¢éao destes gases componentes depende de uma série de parametros,
tais como matéria-prima utilizada (umidade e composicdo), agente gaseificador
(vapor, oxigénio ou ar) e as condicdes reacionais (temperatura e pressao) em conjunto
com o tipo de gaseificador utilizado (ALVES et al., 2013, BACH, 2016).

A Figura 2 mostra um esquema das etapas do processo de gaseificacdo da
biomassa. Dentro do reator a biomassa entra em contato com o agente gaseificador,
perde umidade, aquece, sofre pirélise, oxida e se reduz por toda extenséo até chegar
ao final na forma de combustivel gasoso e residuos de carvao e alcatrao (OLIVEIRA,
2008).
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Figura 2. Processos envolvidos na Gaseificacdo da biomassa. Fonte KRAUSE, 1990.

Para alcancar os beneficios econémicos e ambientais da gaseificacdo da
biomassa, é interessante a adicdo de um combustivel de alto valor calorifico, como o
carvao, para fornecer uma fonte de calor para a gaseificacdo da biomassa, levando a
reforma do alcatrdo e a conversdo de carvao. Além disso, 0 uso de carvdo com
biomassa pode melhorar a estabilidade do processo de gaseificacdo e reduzir a

possibilidade de escassez sazonal da biomassa (PENG et al., 2017).

Além do processo de gaseificacdo, o gas de sintese pode também ser
produzido a partir do processo de reforma, utilizando vapor de agua, oxigénio ou
diéxido de carbono (AYODELE et al., 2015), por quatro rotas distintas: reforma a vapor
(RV) do metano, oxidagdo parcial do metano (OPM), reforma autotérmica (RA) do
metano e reforma a seco (RS) do metano. Em geral estes processos de reforma
podem ser aplicados ao biogas purificado. As principais reacdes envolvidas nos

processos de reforma do metano estéo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Reac¢8es quimicas envolvidas nos processos de reforma do metano

Entalpia de
Eq. Reac&o reacdo AHzs  Nome da reagéo
(kJ mol?)
Reforma de
1 CH4 + H2O = CO + 3Hz +206,00 metano com

vapor d’agua

Deslocamento
2 CO + H,O = CO2+ H> -41,00 gas-agua
(Water-Gas Shift)

Decomposicdo do

3 CHs = C + 2H; +75,00 metano
4 2CO0=C+CO -172,00 Boudouard
5 CO+H,=C+H0O -131,00 Reducéo do CO
6 CHs+ 202 = CO2+ 3H:0 -802,00 Combustéao
7 CHs4+ CO2 = 2C0O + 2H: +247,00 Reforma a seco
8 CHs+ %02 = CO + 2H; -38,00 Oxidacéo Parcial
9 CHs+ % xO2+ yCO2+ (1 —x-y)H20 = (y -0 Refgrm_a

+ 1)CO + (3-x-y)H2 autotérmica
10 CO, + 4H, = CH. + 2H,0 +165,0 Metanacéo

Fonte: Adaptado de ALVES et al., (2013)

3.3 Tecnologias empregadas na reforma do metano

3.3.1 Reforma avapor (RV)

A RV é o principal método usado industrialmente para a producédo de gas de
sintese. Trata-se de um processo altamente endotérmico, favorecido por baixas
pressoes e altas temperaturas (650-850 °C) (DE-GIULIANO et al., 2017).

Neste processo 0 metano reage com vapor d’agua (Equacéo 1 — Tabela 1)
formando o géas de sintese (CO e H2). Atravées da estequiometria da reacdo um mol
de H20 produz 3 mols de Hz, porém com um excesso de vapor, a reacdo de
deslocamento gas-agua (Equacéo 2 — Tabela 1) tende a ser favorecida, aumentando
assim o rendimento de Hz. A razéo de H2/CO geralmente é acima de 3:1. Além disso,

0 excesso de H20 ajuda na reducéo de coque formado, pois favorece a reagéo inversa
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da reducdo do CO (Equacédo 5) (DE-GIULIANO et al., 2017; KECHAGIOPOULOS;
ANGELI; LEMONIDOU, 2017).

Apesar desse processo ser o mais utilizado industrialmente, ele apresenta
grandes custos econdmicos com energia, por ser muito endotérmico, além de
favorecer muitas reacoes paralelas (Equacdes 3, 4, e 5) devido a altas temperaturas,
gue levam a desativacdo do catalisador por sinterizagdo (perda da atividade por
reducdo da area superficial ativa) e por deposi¢cdo de coque (carbono depositado na
superficie do catalisador) (SOUSA et al., 2012; DE-GIULIANO et al., 2017).

3.3.2 Oxidagéo parcial do metano (OPM)

O processo de OPM tem se apresentado como uma boa opc¢éo para a producao
de Hz e géas de sintese, pois tem um custo operacional menor que a RV, isto por que
a reacao é exotérmica (Equacédo 8), ou seja, parte da energia térmica necessaria para
a reacdo é suprida, reduzindo assim o consumo energético total (OMATA et al., 2012;
PIREZ et al., 2016).

Na reforma OPM, dois mecanismos podem ser usados, o indireto, no qual se
produz inicialmente H20 e CO2 (Equacao 6), que em contato com o CHas restante,
reagem na RV (Equacéo 1) e na RS (Equacéo 7) e, o método direto onde se produz
H2 e o CO2 por meio da reacao direta do CH4 com oxigénio (Oz) (Equacéo 8), neste
caso a reacao ocorre sob a pressao atmosférica e temperaturas entre 700 e 900 °C.
Em geral, é produzido um gas de sintese com uma razdo H2:CO proxima a 2:1
(DANTAS et al., 2012; PIREZ et al., 2016; SILVA et al., 2017).

Em alguns casos, com uma reducéo da seletividade, pode ocorrer a combustéo
completa do CHs4 (Equacdo 6) reacdo exotérmica e ocasionalmente pode levar a
formacdo de pontos quentes no leito do reator, aumentando a possibilidade de
sinterizacdo e formacao de coque na superficie do catalisador (DANTAS et al., 2012;
ALVES et al., 2013).
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3.3.3 Reforma autotérmica (RA)

Na RA (Equacao 9) ocorre a RV (Equacédo 1) e a OPM (Equacéo 8) juntas,
geralmente a temperaturas mais altas, entre 1000 e 1200 °C. Essa reacao requer
menor quantidade de energia, pois a OPM é um processo exotérmico, reduzindo
assim os gastos energéticos (DANTAS et al., 2012; XUE et al., 2017)

A combinacdo destas reacdes pode melhorar o controle da temperatura do
reator, além de reduzir a formacdo de pontos quentes, evitando a desativacdo do
catalisador por sinterizacédo e por deposicao de carbono (SILVA, 2009; JAMPA et al.,
2017)

As principais vantagens nessa reforma referem-se a menor quantidade de Oz,
comparado a ROP isolada, e a razdo H2/CO no gas de sintese pode ser facilmente
ajustada pelo controle da raz&o de H20/02/CH4 alimentado, podendo ser direcionado
para o produto desejado (ALVES et al., 2013; XUE et al., 2017).

3.3.4 Reforma aseco (RS)

Entre os varios processos para a producdo de Hz e gas de sintese, a RS do
metano (Equacéo 7), que é areacdo de CH4 com COz2, vem ganhando grande atencao
nos ultimos anos, tanto por razées ambientais como comerciais. O didxido de carbono
€ um subproduto de muitos processos industriais, como por exemplo, as usinas de
energia elétrica a partir de combustiveis fésseis, que emitem uma grande quantidade
de COz2, gases de aterros sanitarios e de tratamentos anaerdbio de agua residual, séo
ricos em ambos CHse CO2. Uma vez que o CO2e o CHs estdo disponiveis em
grandes quantidades e a baixo custo, a reforma seca foi avaliada cerca de 20% mais
barata, em termos de custo operacional, que os outros processos de reforma (KUMAR
et al., 2017).

A RS do metano torna-se atraente do ponto de vista ambiental, uma vez que
consome dois gases do efeito estufa (CO2 e CHas), porém, por ser uma reacao
endotérmica, se faz necessario altas temperaturas e baixas pressdes (atmosférica).

Em geral as temperaturas usadas s&o de 600 a 900 °C, utilizam uma razédo CO2/CHa4
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entre 1:1 e 1,5:1, gerando uma razéo de H2/CO de 1:1 (estequiométrica) (OYAMA et
al., 2012; LUISETTO et al., 2015).

A reacao principal (Equacao 7) pode ser acompanhada por varias reacdes
paralelas indesejaveis, como a metanacdo (Equacédo 10), deslocamento gas-agua
inversa (Equacéo 2), decomposi¢cdo de mondxido de carbono por meio da reacdo de
Boudouard (Equacéo 4) e pela reacdo de decomposicdo do metano (Equacao 3)
(BEREKETIDOU e GOULA, 2012; LUISETTO et al., 2015).

Como neste processo ndo ocorre a reacao de carbono e H20 (Equacao 6
inversa) como na RV, existe uma grande tendéncia a desativacao do catalisador por
deposicdo de coque sobre a superficie ativa. Para minimizar a formacédo de coque,
faz-se necessario adequar as condi¢des do processo como temperatura, vazao, tipo
do catalisador, dentre outros (ABDOLLAHIFAR et al., 2014; ALIPOUR et al., 2014;
KATHIRASER et al., 2015).

3.4 Catalisadores nareforma a seco do metano

A concepcdao de catalisador heterogéneo para a RS é uma combinacao de um
metal ativo, no qual estes metais sdo depositados sobre um suporte, que confere ao
catalisador porosidade, maior resisténcia mecanica e proporciona uma maior
distribuicAo do componente ativo possibilitando a obtencdo de area superficial
especifica mais elevada, ou também em alguns casos, o suporte pode desempenhar
um papel importante no mecanismo reacional, possuindo atividade catalitica, sendo
estes considerados bifuncionais. Além disso, promotores podem ser adicionados,
normalmente metais alcalinos ou alcalinos terrosos, que ndo possuem atividade
catalitica, porém interferem na acidez e basicidade do catalisador, minimizando a
deposi¢cdo de carbono e a sinterizagdo de metal ativo (SHISHIDO et al., 2004). A
natureza das espécies envolvidas, a dispersao e o tamanho das particulas do metal e
suas interacbes com o suporte determinam decisivamente o comportamento dos
catalisadores (MEHDI et al., 2015).

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel termicamente, resistente ao

atrito, possuir boa atividade e baixo custo. A atividade € uma medida da eficiéncia do
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catalisador em transformar moléculas de reagente em moléculas de produto. A reacao
se desenvolve sobre pontos especificos da superficie do sdlido (sitios cataliticos) e a
velocidade da reacdo, em casos ideais, € diretamente proporcional ao numero desses
sitios. Além disso, um bom catalisador também deve ser seletivo para a reacao de
interesse (WANG. et al., 2016).

Neste cenario, o desenvolvimento de catalisadores, seletivos para a reforma a
seco, com alta resisténcia a deposicdo de carbono e a boa estabilidade térmica, é
fundamental para sua implementacdo em escala industrial. Os catalisadores que
contém metal nobre, como Pt, Ru e Rh, apresentam alta atividade e seletividade para
a reacdo de reforma a seco além de boa estabilidade para a deposicdo de coque
(DJINOVIC; BATISTA; PINTAR, 2012). No entanto, seu alto custo e baixa
disponibilidade os tornam economicamente ndo competitivos em compara¢cdo com
outros materiais a base de metais de transicdo. Entre os metais de transicdo nao
preciosos, os catalisadores a base de Ni sdo 0os mais ativos, mas também altamente
propensos a formacédo de carbono, pois, juntamente com a capacidade de formar
a ligacédo C-H, o Ni possui uma alta interagcdo com o carbono (LUISETTO et al., 2015;
CHARISIOU et al., 2016).

3.4.1 Ni/Al203

Os catalisadores de niquel sdo empregados industrialmente em reacfes de
reforma a vapor de metano (RV) para a producdo de hidrogénio e gas de sintese.
Neste contexto, Sehested (2006) expbe quatro desafios que os catalisadores de
niquel enfrentam: atividade, envenenamento por enxofre, formacdo de carbono e
sinterizacdo. Devido as semelhancgas nos parametros reacionais utilizados para a RS
e a RV, os mesmos desafios podem ser considerados na RS. Estudos recentes tém
sido realizados para melhorar as propriedades dos catalisadores de niquel frente a
reacao de RS, como pode observado na Tabela 2 o catalisador de Ni suportado em
alumina é objeto de estudo de muitos pesquisadores, é possivel notar estudos com
diferentes condi¢cbes de sinteses que levam a resultados bem variados, partindo de

materiais semelhantes.

Na busca de catalisadores ativos e estaveis a base de Ni, varias abordagens

foram exploradas para suprimir a deposi¢ao de carbono, como pode ser observado
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na Tabela 3. A adicdo de um segundo metal, como Co, Cu e Sn, resulta na formagéao
ligas menos sensiveis ao coque (LUISETTO; TUTI; BARTOLOMEO, 2015). A

dispersdo e o tamanho das particulas de Ni também influenciam na formacédo de

coque, Kim et al., (2000) e Martinez et al., (2004), em estudos utilizando catalisadores

de niquel suportados em Al2O3 e La20s3 observaram que a formagéo de coque

filamentoso s6 ocorre na presenca de particulas de Ni acima de 7 nm, e 0 aumento

gradual do diametro dessas particulas equivalem a maior formacédo de coque.

Tabela 2. Trabalhos cientificos sobre reforma a seco do metano utilizando catalisadores de Ni
suportados em alumina

Temp Area
Cat Impre Calcinagdo Esp. Co(lg/v)er. H./CO Ref
' preg. (°C) BET ° 2 '
2 -1
sup cat (M9  cH, co,
Ni/y-Al203 Umida 750 600 161 =80 =80 ZHANG et al., 2015
Ni/y-Al203 Umida 800 450 132 =20 =30 0,4 LUISETTO et al., 2017
Ni/a-Al203 Umida 550 - - =90 =90 0,9 POMPEO et al., 2007
Ni/y-Al203  coimpreg - 500 164 =10 =15 0,5 RAY et al., 2017
Ni/y-Al203  coprecip - 700 188 =70 =80 0,9 SHAMSKAR et al., 2017
Niy-AkOs  solgel 550 550 119 =85 =00 o0g ~CHAMOMAMMADIetal,
Ni/3-Al203 Umida 900 600 40 =90 =95 1,4 MAHONEY et al., 2014
Ni/y-Al203 Umida 500 - 121 =15 =10 0,5 SENGUPTA e DEO., 2015
Niy-A-Ce  umida 500 550 85 =60 =60 08 | -<iolCHERetal,
Ni/MgO- - _
AlOs coprecipi - 500 286 =80 - JANG et al., 2018

Tabela 3. Trabalhos cientificos sobre reforma a seco do
diferentes suportes

metano utilizando catalisadores de Ni em

Temp.

Conver (%)

Razao

Catalisador °C) CHq COs H2/CO Referéncia
Ni-Co/Al203 600 =23 =30 0,6 RAY et al., 2017
NiO/SiO2 =90 =90 -

NiO/TiO2 >10 >10 -

NiO/MA* 750 =90 =90 - ZHANG et al., 2015
NiO/ZrO2 =90 =90 -

NiO/MgO =90 =90 -

Ni/H-ZSM-5 =58 =36 1,3

Ni'Y-zeolte  ©%° =38 =42 1,2 FAKEEHA et al., 2013
Ni-Ru/Al203 800 40 ~50 0,9 LUISETTO et al., 2017



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1875510017303517#!
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No entanto, juntamente com as propriedades do metal ativo, o entendimento
dos outros componentes e suas interacdes € de grande importancia na concepcéo de
catalisadores de alto desempenho (LUISETTO et al., 2015; CHARISIOU et al., 2016).

3.5 Suporte e suainfluéncia na atividade catalitica

O suporte apresenta fungao estrutural, basicamente faz a manutencao da area
especifica do componente ativo e estabiliza a fase ativa sobre sua superficie. Além
disso, o suporte ndo deve apresentar atividade catalitica em reacdes paralelas
indesejaveis e devem ter elevado ponto de fusdo, para que ndo ocorra sinterizacdo
nas temperaturas tipicas de reacdo (MEZALIRA, 2011). Na Tabela 4 séo

apresentados alguns suportes comumente utilizados.

Tabela 4. Materiais empregados como suportes cataliticos

Tipo Oxido Ponto de fus&o (°C)
MgO 3073
Béasicos CaOo 2853
CasSiOs 2173
ZrO2 2988
CeOz2 2873
Anféteros Cros 2708
La20s3 2588
a-Al203 2318
TiO2 2113
MgAl204 2408
Neutros ZnAl204 2100
CaSiOs 1813
y-Al203 2318
Acidos SiOz2 1973
SiO2-Al203 1818

Fonte: MONTENEGRO, 2013.
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De modo geral, a escolha do suporte deve levar em conta varios fatores
incluindo: Acidez e basicidade, &area superficial especifica, tipo de porosidade e
interacdo metal suporte. O suporte precisa ainda apresentar caracteristicas que facilite
0 contato entre os reagentes e a fase ativa, e favoreca a remocado dos produtos
formados (MEZALIRA, 2011; VICENTE et al.,, 2014). Os suportes podem ainda
influenciar na atividade e/ou seletividade do catalisador. Em alguns casos, a interacao
com o suporte e a fase ativa resulta na formacdo de compostos que podem possuir
comportamento catalitico mais eficiente que o proprio componente ativo metalico
(BERROCAL, 2005).

3.6 Aluminas (Al203)

Atualmente a alumina é aplicada em diversas areas, desde a area de producao
energética até a area farmacéutica. Sua diversidade de aplicacdes esta associada a
sua vasta gama de propriedades, que por sua vez esta relacionada a suas diferentes
fases cristalinas, ou seja, os polimorfos metaestdveis da alumina também
denominadas aluminas de transicao. Estudos revelam a existéncia de pelo menos oito
fases cristalograficas para a alumina calcinada livre de agua, como mostra a Tabela 5
(ROSARIO, 2012).
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Tabela 5. Fases Cristalinas da Alumina

Fases Sistema Cristalino

a Hexagonal
Tetragonal

Y Espinélio (cub.)

n Espinélio (cub.)

Ortorrombico

° Tetragonal
Monoclinico

° Monoclinio

A Monoclinico

Cubica

x
Hexagonal

K Hexagonal

Fonte: ROSARIO, 2012.

O amplo uso da alumina em catalise como suporte da fase ativa, sobretudo em
processos de reforma, é devido ao seu baixo custo, consideravel estabilidade térmica
e dispersdo do metal impregnado. Isso se deve, principalmente aos valores elevados
de area superficial das estruturas cristalinas de transicdo (LI et al., 2013). A a-alumina
€ completamente anidra e muito estavel, sendo preparada via tratamento térmico dos
hidroxidos em temperaturas acima de 1000 °C. Porém, tratamentos térmicos em
temperaturas menores produzem as aluminas de transicdo, as quais, apresentam
diferentes propriedades morfolégicas e texturais, interessantes para a catalise
(BERROCAL, 2005).

As fases da Al20O3 sdo formadas entre temperaturas de calcinacdo ambiente até
cerca de 1000 °C. O que abre muitas oportunidades para aplicacbes em diversas
areas, uma vez que as propriedades de uma fase diferem em alguns aspectos das
propriedades de outra. Na Figura 3 sdo apresentados Difratogramas de raios X (DRX)
das diferentes fases cristalina da alumina e na Figura 4 € possivel visualizar a
transicao das fases em funcdo da temperatura, sendo que estas sao irreversiveis com
o resfriamento do material (SANTOS et al., 2000, MONTEIRO, 2005).
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Figura 3. Difratogramas de raios X das diferentes fases da alumina. Fonte: MONTEIRO, 2005.
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Figura 4.Transformacdes de fase do hidroxido de aluminio a partir de diferentes minerais, em funcéo

da temperatura de calcinagéo. Fonte: ROSARIO, 2012.
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A alumina em geral pode ser preparada por diversos tipos de processos
quimicos diferente, tanto em pequena escala como em grande escala. O método de
obtencdo mais utilizado € o Processo Bayer, criado pelo austriaco Karl Josef Bayer
em 1888. O processo consiste em retirar da bauxita, matéria-prima em grande
abundéancia no mundo, a alumina (CASTRO, 2005, SALEM et al., 2014).

O tipo de alumina formada no final do processo Bayer varia de acordo com o
tipo de bauxita. Isso ocorre porque ha diferentes tipos e concentracdes de hidratos de
alumina presentes na bauxita. Logo, ha uma sequéncia de transformacdes seguidas
pelos hidratos de alumina durante a desidratacdo em funcdo da temperatura, assim
os diferentes tipos de hidratos de aluminio definirdo a sequéncia das transformacdes.
Analisando a Figura 4, é possivel concluir que todas as aluminas de transicdo podem
ser produzidas a partir da gibsita, sendo esta o unico hidroxido de aluminio que produz
cristais de x-alumina por tratamentos térmicos, é possivel observar que a k-alumina é
formada apenas a partir do aquecimento de x-alumina e a y-alumina pode ser
produzida apenas por meio da boemita, esta ultima leva a formagao da 6-alumina. A
B-alumina é formada a partir da &-alumina e da n-alumina, que € obtida pele
tratamento da bayerita ou nordstrandita. A a-alumina, a fase mais estavel, pode ser
obtida por todas as rotas (CASTRO, 2005, SALEM et al., 2014).

A estrutura do suporte desempenha um papel importante na atividade catalitica
independentemente do metal presente na fase ativa. Sendo assim, estudos tém
procurado comparar as diferentes fases da alumina empregadas na RS do metano, a
fim de obter melhores desempenhos cataliticos e menores deposicées de carbono.
Bychkov et al., (2013), por exemplo, investigaram os suportes de alumina (a-Al20Os, y-
Al203 e 8-Al203) com Ni impregnado e relataram maior atividade catalitica e menor
deposi¢ao de carbono para o catalisador Ni/y-Al2Os. A menor deposi¢do de carbono
foi atribuida ao menor tamanho de particula de Ni (2 nm) quando suportado em y-
Al203 em comparacao com a-Al203 e 8-Al203 (5,4 nm e 3,1 nm, respectivamente), em
que, segundo o autor pequenas particulas de Ni favorecem uma menor deposi¢ao

carbono pela reacédo de decomposicao do CHa.
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3.7 Acidez e basicidade da alumina

Embora propriedades como baixo grau de cristalinidade, elevados valores de
area superficial e porosidade aberta tornarem as aluminas de transicdo mais ativas
que a a-alumina, a acidez e a basicidade destes materiais sao 0s principais
parametros determinantes de sua atividade catalitica (IVANOVA, 2012).

As propriedades acido-basicas dependem da presenca de grupos hidroxila (-
OH) ou moléculas de agua em coordenagdo com ions aluminio e oxigénio, como
consequéncia dos elevados valores de area superficial especifica das estruturas
cristalinas. Essa caracteristica aumenta a quantidade de ions aluminio e/ou oxigénio
insaturados na superficie, ou seja, ions que possuem ligacdes abertas. Por esta razao,
as aluminas de transicdo adsorvem maior quantidade de agua como forma de
compensacao energética. Contudo, a remocdo dos grupos —OH gera sitios ativos
denominados acidos de Lewis. Esta propriedade de deficiéncia eletrénica confere a
esses centros habilidade de processar reacdes quimicas, fator que torna as aluminas
de transicdo mais ativas em termos de atividade catalitica (CORDEIRO, 2015). A
Figura 5 representa os sitios acidos e basicos de Lewis considerados como 0s centros

cataliticos na superficie da alumina.
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Tl
\
\\\ Ar:ida_dl&__!.ewis < Base de Lewis
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Figura 5. Sitios &cidos e basicos na superficie da alumina. Fonte: SILVA, 1996.

Uma forma de entender como funciona os sitios acidos e basicos na superficie
da alumina é utilizando a y-alumina como exemplo, a y-alumina é uma forma cristalina

metaestavel com elevada area superficial (resultante de particulas muito pequenas,
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porém conectadas), e que em condi¢cdes comuns ndo se converte em sua fase mais
estavel (a -alumina); sua superficie possui sitios acidos e basicos e, quando exposta
a mistura atmosférica, a superficie da y-alumina € coberta com moléculas de agua
adsorvidas (Figura 6 (a), desta forma apresentando baixa acidez, conforme a
temperatura de aquecimento aumenta, levando a uma desidratagdo adicional, a
acidez ira aumentar e vai atingir o maximo, pois tem-se diferentes sitios acidos de
Lewis (ions Al**) e sitios &cidos de Brgnsted (ions OH-), de maior intensidade, e sitios
basicos de Lewis (ions O%), coexistindo (Figura 6 (b)). A coexisténcia dos sitios acidos
e béasicos de Lewis é devido a rigidez da estrutura da y-alumina, que os impede de
formar complexos, imediatamente. Entdo, a medida que as condi¢Bes de calcinacéo
se tornam mais agressivas e a agua adicional € removida da alumina, a alumina
desidroxilada é formada, com sitios de Lewis apenas, levando a uma diminuicdo

gradual da acidez (Figura 6 (c)).

f\ Grupo hidroxila

@ fon A" coorden. insat.

fon O coorden. insat.
(Centro basico de Lewis)

Figura 6. Representagdo esquematica da superficie da y-alumina: circulo preto. (a) A superficie da
alumina hidroxilada é coberta por grupos OH que atuam como &cidos de Brgnsted moderados, (b),
aguecendo a 400°C produz-se parcialmente alumina desidroxilada, na qual, sitios acidos (ions Al3*) e
sitios basicos (ions 0%) de Lewis e sitios acidos de Brgnsted (ions OH-) coexistem, (c) A 900°C, a
alumina desidroxilada é formada, com sitios 4cidos e basicos de Lewis. Fonte: SILVA, 1996.

3.8 Promotores

Apesar do suporte alumina ter propriedades interessantes para a utilizagcdo em
catélise, os sitios acidos da alumina promovem a deposicdo de carbono, gerando
assim um efeito negativo na estabilidade e atividade do catalisador. Uma estratégia
possivel para evitar tal deposicdo de carbono é por meio da modificagdo das
propriedades acido-basicas do suporte com o uso de promotores alcalinos, como
Oxidos de metais alcalinos e 6xidos de metais nobres (DIEUZEIDE et al., 2015).

Os promotores cataliticos podem ou ndo estar presentes no catalisador sob a

forma de pequenas particulas, que minimizam a sinterizacdo das particulas da fase
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catalitica ativa e melhoram a resisténcia mecanica do catalisador (DIEUZEIDE et al.,
2015). S&o substancias que apresentam pouca ou henhuma atividade catalitica, mas
que quando adicionado ao catalisador acarretam uma melhoria na atividade,
estabilidade e/ou seletividade para a reacado desejada, por meio de efeitos estruturais
de superficie (OSORIO-VARGAS et al., 2015). Os promotores aumentam a dispersao
do metal ativo sobre o suporte, melhorando a interacdo metal-suporte, o qual modifica
a basicidade dos catalisadores em direcdo a um estado mais basico (WURZLER et
al., 2015).

Nesse sentido, tais mudancas na composicdo dos catalisadores tém sido
realizadas com o objetivo de promover a oxida¢ao do carbono adsorvido, uma vez que
estes promotores favorecem a adsorcdo de moléculas de agua e a mobilidade dos
grupos —OH sobre a superficie do catalisador, acelerando a oxidacdo do carbono
(CORDEIRO, 2015).

A interacdo metal-promotor desempenha as funcdes de melhorar a dispersao
metalica na superficie de metal que esta associado com a nucleacao e o crescimento
dos filamentos carbonaceos responsaveis pela formacdo de coque. O promotor
mantém o tamanho de particula metalica pequena no processo de reducdo e de
reforma propriamente dita, além promover a gaseificacdo do coque formado. Alguns
promotores, como Ag, por exemplo, possuem a capacidade de alterar o tipo do coque
formado sobre a superficie do metal de filamento de carbono encapsulado para
espécies carbonaceas amorfas (YU et al., 2015).

Além dos promotores referenciados acima, o magnésio, na forma de 6xido
(MgO), tem obtido destaque na catélise quando empregado no processo de reforma
a seco do metano com o intuito de alterar as propriedades acido-basicas do
catalisador prevenindo assim a formacdo de coque (THEOFANIDIS et al., 2015;
JEONG et al., 2006). Além disso, com a adicdo de Mg ao catalisador Ni/Al203, o grau
de interacdo entre o niquel e o suporte € modificado pela formacdo da espécie
MgAIl204, fazendo assim com que ocorra uma melhor dispersédo do metal sobre o

suporte, podendo aumentar sua atividade catalitica (PENKOVA et al., 2011).
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3.9 Desativacao do catalisador em processos de reforma

Como ja citado, o catalisador pode perder sua atividade de diversas formas,
entre elas o envenenamento, causado quando impurezas se fixam a superficie do

catalisador, obstruindo assim o0 acesso aos sitios ativos (YANG, 2017).

Outra forma do catalisador perder sua atividade pode ser por meio da
sinterizacdo, que geralmente ocorre a temperaturas acima de 500 °C; como o0s
processos de reforma em geral sdo conduzidos a temperaturas superiores a esta,
esse problema deve ser considerado (ALMEIDA, 2012; OCHOA et al., 2017). No
processo de sinterizacao, as particulas do catalisador comecam a formar fase liquida,
podendo levar a aglomeracdo de cristais e crescimento das particulas de metal
depositadas no suporte ou a reducao/fechamento dos poros no interior do catalisador,
0 que gera uma reducdo na area especifica do catalisador (ALVES et al., 2013;
OCHOA et al., 2017).

Além dos problemas ja citados, a formacdo de coque tende a ser um dos
problemas mais comuns dos processos de reforma, pois a deposi¢ao deste sobre a
superficie do catalisador inibe o contato dos reagentes com a fase ativa, resultando
na desativacéo do catalisador e pode também levar a um aumento da presséao interna
do reator por entupimento. A formacéo do carbono elementar ocorre através da reacao
de Boudouard (Equacéo 4), ja o coque resulta da condensacdo ou decomposicao de
hidrocarbonetos, e pode ser formado por hidrocarbonetos de elevado peso molecular
(ALMEIDA, 2011; OCHOA et al., 2017).

H4 casos em que se podem depositar varias formas de carbono nos
catalisadores, como ocorre no processo de reforma a seco, no qual se observa o
aparecimento de carbono catalitico e pirolitico. A formac¢ao do carbono pirolitico ocorre
em altas temperaturas, quando metais sdo expostos a hidrocarbonetos pesados que
surgem na fase gasosa em reacOes paralelas (LUNEAU et al., 2017). O carbono
catalitico resulta da agéo catalitica de certas superficies, como as metalicas e as que
possuem certos centros ativos acidos, como o0s catalisadores de craqueamento
(ALMEIDA, 2011; OCHOA et al., 2017). As Equac0es 3 e 4, exibidas abaixo, sado as

reacdes envolvidas na formacgao de coque, durante a RS.



CHs = C + 2H:

2CO0=C+CO

+75,00

-172,00

Decomposicao do
metano

Boudouard
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4. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram escolhidas 3 aluminas comerciais, com caracteristicas
diferentes, uma alumina basica da marca VETEC (99%), uma alumina nanométrica
da marca EVONIK (99%) e uma alumina acida fornecida pela empresa Hytron, sendo
esta ultima utilizada como suporte de catalisadores empregados nos reformadores
fabricados pela empresa. O teste foi feito em condi¢des estudadas anteriormente pelo
grupo de pesquisa em Catalise e Produgédo de Biocombustiveis (LabCatProBio)
(SCHAFFNER, 2015, SCHWENGBER et al., 2016, BACH, 2016), onde as aluminas
foram previamente calcinadas a 800 °C e impregnadas conforme descrigdo no item
4.1, sendo avaliadas suas atividades cataliticas na reag¢ao de reforma a seco levando
em consideragao, como resultados, a producéo de gas de sintese e a conversao de
CHa e CO2. Apds os testes preliminares de atividade uma das aluminas foi selecionada

para a realizagao do trabalho completo.

4.1 Preparo dos catalisadores

O precursor de Ni utilizado foi o nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NOz)2.6H20]
(Sigma-Aldrich, 98%) e o cloreto de magnésio hexahidratado MgCl2.6H20 (Anidrol,
99%) como fonte de magnésio.

Para determinacdo da quantidade de metal necesséario para impregnacao,
utilizou-se a Equacgéo 13 (MEZALIRA, 2011).

%% met.msup.M Msal
MMmet.(100—%met)

Sendo:

%met = porcentagem do metal,

msal = massa do sal metalico (g);

Msup = Massa do suporte (g);

MMsal = massa molar do sal metalico (g mol?);
MMmet = massa molar do metal (g mol?).
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Apébs a determinacgdo das quantidades utilizadas no preparo dos catalisadores,
com o intuito de obter-se 10% (% massica) de niquel, peneirou-se as aluminas, para
o teste inicial, em malha de 0,106 e 0,050 mm de abertura e o material que ficou entre
as peneiras foi seco em estufa a 110 °C por 24 h seguido de calcinacéo a 800 °C por
4 h, estas aluminas serviram como referéncia para comparacdo de resultados. A
alumina selecionada para o trabalho completo foi dividida em cinco amostras, nas
quais 4 foram calcinadas nas temperaturas de 350 °C, 500 °C, 650 °C e 800°C e uma
amostra nao sofreu calcinacao, para servir de comparacéo. Na sequéncia as aluminas
foram impregnadas com Ni (10% em massa) da seguinte forma: foi adicionado 25 mL
da solucdo de nitrato de niquel junto com 10 g de Al2Os em um baldo no
rotaevaporador. A solucéo foi mantida sob agitacédo de 80 rpm a 60 °C por 30 min, na
sequéncia a temperatura foi elevada para 90 °C e o sistema de vacuo acionado para
evaporar a agua da solucao.

Os catalisadores com Mg, foram preparados da mesma forma descrita acima,
primeiramente impregnados com a solucéo de cloreto de magnésio, a fim de se obter
5% (m/m) de Mg, e apOs secagem em estufa, impregnados com o nitrato de niquel
(10% em massa). O teor de Mg foi escolhido conforme resultados de estudos
anteriores feitos pelo grupo de pesquisa (BACH, 2016).

Os suportes impregnados foram secos em estufa a 110 °C por 24 horas,
passados novamente em malha de 0,106 mm e levado para calcinacéo a 800 °C,
utilizando as seguintes condigbes: taxa de aquecimento de 3,0 °C min-' até 200 °C por
60 min, 3,0 °C min-! até 500 °C por 60 min e 5 °C min-'até 800 °C por 4 horas. Todas
as metodologias usadas, bem como as rampas de calcinagéo, foram resultados de
trabalhos desenvolvidos previamente pelo grupo de pesquisa GCatProBio
(SCHAFFNER, 2015, SCHWENGBER et al., 2016, BACH, 2016).

Para facilitar a discusséo, os catalisadores foram denominados conforme

consta na Tabela 6.
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Tabela 6. Nomeclatura dos catalisadores

Catalisador Denominacgéo
Ni/Al203 Nano Ni-Al Nano
Ni/Al203 Alcalina Ni-Al Alcalina
Ni/Al203 Calcinado a 350°C Ni-Al 350
Ni/Al203 Calcinado a 500°C Ni-Al 500
Ni/Al203 Calcinado a 650°C Ni-Al 650
Ni/Al203 Calcinado a 800°C Ni-Al 800
Ni/Al203 Sem calcinagdo Ni-Al S/C
Ni-Mg/Al203 Calcinado a 350°C Ni/Mg-Al 350
Ni-Mg/Al203 Calcinado a 500°C Ni/Mg-Al 500
Ni-Mg/Al203 Calcinado a 650°C Ni/Mg-Al 650
Ni-Mg/Al203 Calcinado a 800°C Ni/Mg-Al 800
Ni-Mg/Al203 Sem calcinagéo Ni/Mg-Al S/C

4.2 Fisissorcao de N2

A area especifica de um material é definida como a area total das particulas
por unidade de massa. A area superficial, o tamanho médio dos poros e o volume dos
poros sao avaliados por meio da obtencéo das isotermas de adsorcéo/dessorcao de
N2, em que é possivel identificar o tipo de estrutura porosa predominante nos
catalisadores obtidos (microporosa, mesoporosa ou macroporosa).

Nesta analise, realizada no LabCatProBio, da UFPR — Setor Palotina, as
amostras foram previamente submetidas a um tratamento a 200 °C por 4 horas sob
vacuo para a retirada de toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do
material. Em seguida, as isotermas de adsorcao/dessor¢cdo foram registradas na
temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C), o qual é adsorvido fisicamente, produzindo
uma alteracdo na pressdo, que € entdo registrada e transformada em volume
adsorvido por meio de calibragdo. Com o0 aquecimento, as moléculas de nitrogénio
sdo dessorvidas devido a perda de contato entre as mesmas e a amostra. Tanto a
adsorcdo como a dessor¢ao de N2 geram sinais que sao registrados em forma de

picos. A area dos picos é proporcional a massa de N2 dessorvido.
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A area especifica dos catalisadores foi obtida pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) e o diametro e o volume de poros foram obtidos pelo método BJH
(Barret-Joyer-Halenda), em um analisador da marca Quantachrome, modelo Nova
2000e.

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) no documento
organizado por Thommes et al., (2015), apresenta uma classificacdo das isotermas
de adsorcao/dessorcdo de gases (Figura 7) e das histereses (Figura 8) que podem

ser observadas segundo a sua forma.
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Figura 7. Tipos de isotermas de adsorcao/ dessor¢do. Fonte: THOMMES et al., 2015

Nas isotermas (Figura 7) o traco inferior mostra a quantidade de gas adsorvido
com o0 aumento da pressao relativa, enquanto que o superior representa a quantidade
de gas dessorvida no processo inverso.
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Figura 8. Histereses caracteristicas de materiais mesoporosos. Fonte: THOMMES et al., 2015

As histereses (Figura 8) sdo atribuidas as diferencas entre os processos de
condensacdao e evaporacao do gas adsorvido em estruturas mesoporosas. Ocorre em
diferentes valores de pressao relativa e sua forma é determinada principalmente pela
geometria dos poros (MEZALIRA, 2011).

4.3 Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizagdo estrutural dos catalisadores e a analise das fases cristalinas
presentes no material foram feitas por meio de DRX, em um Difratbmetro Bruker,
modelo D2-PHASER, utilizando as amostras na forma de p6 e as andlises realizadas
no intervalo de 26 entre 5° e 70°, com radiacdo Cu Ka (A = 1,5418 A), operando-se a
30 kV, 10 mA e varredura continua de 1,5° min* (RIBEIRO et al., 2015).

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada
baseada na analise comparativa com a literatura relacionada ao tema (PENKOVA et
al., 2011). As analises foram realizadas na Universidade Estadual do Oeste do Parana
(UNIOESTE) — Campus Toledo.
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4.4 Dessorgao a temperatura programada de amoénia (DTP-NH3)

A fim de verificar a forga acida dos sitios presentes nos catalisadores utilizou-
se a técnica de DTP-NHs, que permite a obtencao de resultados satisfatorios por meio
de analises simples e reprodutiveis. A técnica fornece informacgdes sobre a forca e a
distribuicdo dos sitios acidos ativos do composto. A aménia é utilizada por ser uma
molécula pequena de elevada forga basica, reagindo com os sitios de Brgnsted e de
Lewis sem se decompor. No método de DTP, a molécula de NH3 € adsorvida sobre a
amostra e entdo se procede a dessor¢gao aumentando-se a temperatura de forma
controlada. A determinacdo da quantidade dessorvida e, consequentemente, do
numero de sitios acidos pode ser feita analisando-se o0 gas que evolui da amostra
(MENDES, 2012).

As analises foram realizadas em uma unidade multipropésito CHEMBET 3000
da QuantaChrome Instruments no laboratorio de catalise do DEQ/UEM, com detector
de condutividade térmica, no qual cerca de 100 mg de amostra foi submetida a um
pré- tratamento a temperatura de 300 °C, com fluxo de nitrogénio, a uma vazao de 30
mL min-', por 60 min. Em seguida realizou-se a redugdo do catalisador in situ, e na
sequéncia, adsor¢ao de amoénia a 100 °C. Apds a adsorgao foi realizada a dessorgao
numa taxa de 10 °C min-! até 700 °C. O numero total de sitios acidos esta relacionado
a area total das curvas de DTP geradas pelas medidas cromatograficas, enquanto a
forca é proporcional a temperatura na qual ocorre a dessorgao das espécies. Quanto
mais forte o sitio acido, maior a interagdo com o adsorvato e maior a temperatura

necessaria para retira-lo.

45 Termogravimetria

A analise de termogravimetria (TG) foi realizada com objetivo de mensurar a
perda de massa dos catalisadores coqueificados em funcdo do aumento da
temperatura, onde em atmosfera oxidante, o carbono reage e produz CO2, de modo
gue as perdas de massa podem ser monitoradas (DENARI et al., 2012).

O equipamento analitico é composto basicamente por uma termobalanca, em

gue permite a pesagem continua de uma amostra a medida que ela é aguecida ou
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resfriada. A razdo de aquecimento utilizada foi de 10 °C min* até atingir 900 °C e ar
sintético como agente oxidante. Os ensaios de termogravimetria dos catalisadores

coqueificados foram realizados na UNIOESTE — Campus Toledo.

4.6 Reator de reforma a seco

O sistema para reforma a seco, esquematizado na Figura 9, € composto por 3
cilindros de gases, sendo eles: hidrogénio, nitrogénio e a mistura de gas carbdnico e
metano com razdo molar 1:1. Os cilindros sdo adaptados com reguladores de pressao,
sendo que a tubulacao ligante é de ¥%” de ago inox 316. Saindo dos cilindros os gases
passam pelo regulador de posto (1), o qual ajusta a pressao e vazao para entrada no
reator. A unido da tubulacdo para o reator é feita por meio de engates rapidos. Os
gases passam por uma valvula de via Unica (2) a qual impede o retorno dos gases e
por um misturador (3). Apés a mistura os gases entram no forno elétrico pré-
aquecedor (5) que é responséavel pelo pré-aquecimento dos gases em temperaturas
de 100 °C abaixo da temperatura reacional, nele o gas percorre seis metros de
tubulacdo em contato com o calor gerado pelas resisténcias elétricas. Apos o pré-
aguecimento a mistura passa para o forno reformador (6) e pelo reator tubular em
formato de —"U” (7) no qual ocorre a reacédo propriamente dita. O forno pré-aquecedor
e o reformador sdo constituidos por resisténcias controladas por controladores digitais
(4) que por sua vez estao conectados a termopares do tipo K. A vazdo de saida dos
gases €& monitorada com auxilio de um bolhédmetro e os gases de reforma sao

coletados por ampolas gasométricas e analisados em um cromatégrafo gasoso (8).

= 0

CHJ
H2 11 N2 |l co,

Figura 9. Esquema do reator para a reforma a seco. Fonte: SCHWENGBER, 2014.
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4.6.1 Preparo do leito reacional

O reator tubular com formato de “U” em acgo inox ¥4” apresenta dimensodes de
25 cm de altura e 5 cm de distancia entre as extremidades como mostrado na Figura
10. O posicionamento do termopar esta o mais proximo possivel do local no qual &
acondicionado o catalisador (0,6 g), para que a temperatura seja controlada no leito

catalitico. Durante a reacao, o forno € levantado e o reator fica localizado no centro.

__»Termopar
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l

— |

_Lade
i quartzo
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Catalisador e silic

€

Figura 10. Esquema do reator tubular com formato de “U”.

Nas reacgOes, o catalisador € misturado com silica gel 60 (1,0 g) para
cromatografia (Macherey-Nagel) granulometria de 35-70 mesh, o material é passado
em peneiras de 106 um para controle, e a mistura € entdo transferida pelas
extremidades do reator com auxilio de um funil, garantindo que ocupe toda a parte
curvada do reator, a 1& de quartzo é adicionada na extremidade de saida dos gases

de reforma para que o catalisador ndo saia do leito reacional.

4.6.2 Ativagao do catalisador

Esta é a etapa final do processo de preparacdo do catalisador, pois ocorre a
reducao dos 6xidos presentes a forma metélica, a fim de torna-los ativos para a reacao
guimica. O processo foi realizado in situ para evitar contato do metal com o oxigénio
do ar, o que causaria uma imediata oxidag&o, desativando o catalisador.

A reducdo ocorreu em todos os testes cataliticos utilizando um fluxo de H:2

(pureza > 99,999% da Air Liguide) de 60 mL min por aproximadamente 10 horas. A
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temperatura de ativacao no forno reacional foi a mesma da temperatura reacional e 0
forno pré-aquecedor foi programado para operar a uma temperatura de 100 °C inferior.
O mesmo padréo foi adotado para todas as reacgoes.

Apo6s o tempo de ativacdo, passou-se um fluxo de N2 (pureza > 99,999 da Air
Liquide), por 30 min a 60 mL min. O N2 é utilizado por ser um gas inerte a maioria

dos reagentes, e € usado com a finalidade de remover o Hz presente na linha de gas,

antes de iniciar a reacao de reforma.

4.6.3 Ensaios reacionais

Nos testes cataliticos preliminares foi utilizada uma mistura de CH4 e CO2 com
uma razdo molar 1:1 (pureza de 99,50%). A temperatura utilizada foi 700 °C e para o
VHSV (vazao volumétrica dos reagentes por massa de catalisador no reator) 30 L ht
gcat®. Estas faixas foram escolhidas com base em testes preliminares descritos na
literatura (AL-FATESH, 2015), (RAHEMI et al.,, 2014), (SHARIFI et al., 2014) e
(AYODELE et al.,, 2015) e em trabalhos do grupo de pesquisa realizados
anteriormente (BACH, 2016; SCHWENGBER et al., 2016; SCHAFFNER, 2015), os
quais levam em consideracao os limites operacionais do reator.

A conversao de CHas e COz2, a fracdo molar de H2 e CO, e a razédo H2/CO foram
escolhidas como respostas.

A massa de catalisador utilizada em cada reacéo foi padronizada em 0,6 g,
misturado com 1,0 g de silica gel. Como padréo foi adotado a temperatura do forno
pré-aquecedor 100 °C abaixo da temperatura do forno reformador. As reacdes foram
realizadas em presséo atmosférica.

Para a medida da vazao dos gases reagentes e dos produtos de reacao foi
utilizado um bolhémetro (adaptacdo de uma bureta graduada), e com o auxilio de um
cronbmetro determinava-se o tempo de deslocamento do gas em um volume
conhecido, sendo possivel conhecer sua vazdo em L hl. Todas as medidas foram

realizadas em triplicata.
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4.6.4 Coleta e analise dos produtos gasosos

A coleta e 0 armazenamento dos gases reacionais para as posteriores analises
no cromatografo a gas foram realizados com ampolas gasométricas de 35 mL. A
ampola é constituida por uma valvula com sistema de pistdo abre e fecha por sonda
com auxilio do tubo de transferéncia.

O produto gasoso foi avaliado em um micro cromatégrafo a gas modelo C2V-
200, Thermo Scientific, com um nano detector TCD e colunas do tipo Plot - MS5A
(Molecular Sieve 5A) e do tipo Bond-U (divivylbenzene type U). O gas de arraste
utilizado foi Argdnio. No qual os componentes gasosos sdo dessorvidos na coluna
cromatografica de acordo com seu respectivo tempo de retencdo e analisados no
detector, resultando na area do pico. Para o célculo da composi¢do dos componentes,
foi aplicado o método de padrdo externo, utilizado uma mistura padrao da White
Martins para determinacao da fracdo molar, vazao molar, conversao e rendimento.

As conversdes do CH4 e CO2 foram calculadas com base na vaz&do molar,

conforme Equacéo 14.

Eq. 14 X =——

Na qual:
vo = vazao molar inicial

vf = vazéo molar final (saida)
A fracdo molar (Fl-) média de produtos foi calculada de acordo com a Equacéo

15, para cada componente na corrente de saida, sendo v a vazdo molar média da

espécie ao longo do teste catalitico.

Eq. 15 F; = —=—
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Testes iniciais de atividade

Na Tabela 7 e na Figura 11 sao apresentados os resultados de fragdo molar e

conversao, respectivamente, dos testes iniciais, sendo escolhida a alumina utilizada
na sequéncia do trabalho.

Tabela 7. Fracdes molares obtidas nos testes iniciais para os catalisadores Ni-Al nano, Ni-Al basico e
Ni-Al Acida (Ni-Al 800).

Fracdo molar Fracdo molar

Catalisador
de Hz2 (%) de CO (%)
Ni/Al Nano 45,23 30,56
Ni/Al Alcalina 37,55 42,59
Ni/Al 800 27,63 20,85

100

100

I Conversdo CHa |
I Converszo CO2| ]|

Conversao (%)
Conversao (%)

Ni/Al203 Nano Ni/Al203 Basica Ni/Al203 Acida

Catalisador

Figura 11. Conversdes obtidas nos testes iniciais para os catalisadores Ni-Al nano, Ni-Al basico e Ni-
Al Acida (Ni-Al 800).

Como pode ser visualizado na Tabela 7 e Figura 11 o catalisador Ni-Al Nano
apresentou maior fracdo de Hz enquanto o catalisador Ni-Al Basica a maior fragao de

CO, ambos apresentaram conversodes altas, acima de 80%, sendo que o Ni-Al Nano
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obteve melhor desempenho. Neste teste o catalisador sintetizado com a alumina acida
(Ni-Al 800) foi o que apresentou menor producéo de gas de sintese (H2 e CO) e a
menor taxa de conversao dos gases reagentes, abaixo de 50%, desta forma, estudar
este catalisador e buscar melhorar o desempenho dele avaliando a influéncia da
calcinagao do suporte, e a adicado do promotor, sobre as propriedades do catalisador
final é interessante, e pode levar a resultados similares aos obtidos pelos outros
catalisadores Ni-Al Nano e Ni-Al Basico, em especial este ultimo, que apresentou
elevada conversdo, alto teor de H2 e CO e razdo molar H2/CO mais proximo a 1,

indicando alta seletividade a reacdo de RS e menos reagdes secundarias.

5.2 Fisissorgao de N2

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados de fissisorcdo de N2 obtidos
para os catalisadores e suporte, resultados referentes a alumina acida, escolhida apés

0s testes inicias de atividade.

Tabela 8. Propriedades texturais dos catalisadores e suporte

Catalisador Area Especifica Volume de Poros Raio de Poro
(m? g7) (cm® g”') (BJH) (A) (BJH)
Al2O3 S/C 199,5 0,620 36,46
Ni/Al S/C 122,9 0,275 15,69
Ni/Al 350 122,0 0,489 58,16
Ni/Al 500 117,6 0,499 49,42
Ni/Al 650 118,0 0,517 49,53
Ni/Al 800 99,7 0,523 58,10
Ni/Mg-Al S/C 101,9 0,428 58,17
Ni/Mg-Al 350 100,0 0,426 58,02
Ni/Mg-Al 500 104,6 0,444 58,13
Ni/Mg-Al 650 101,3 0,480 58,13
Ni/Mg-Al 800 90,71 0,430 70,62

Ao analisar a Tabela 8, observa-se que uma diminuicdo da area especifica e
volume de poros, e consequente aumento no diametro dos poros na maior parte dos
catalisadores sintetizados, quando comparados com o material suporte. Esta reducéo,

€ atribuida a retracao estrutural que bloqueia os microporos durante a calcinacao, de



38

acordo com Tan et al., (2015). Além disso, o processo de calcinacdo, é responsavel
por decompor alguns componentes presentes no catalisador, geralmente com a
liberacdo de produtos gasosos, além de ser um indicativo da incorporacéo de niquel
nos poros internos e na superficie do suporte (PERNICONE et al., 1979).

A Figura 12 e 13 apresenta as isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 dos

catalisadores produzidos neste trabalho.

200 Ni-Al 350

Ni-Al 500
150
Ni-Al 800
Ni-Al 650
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Pressao Relativa (P/Po)

Figura 12. Isotermas de adsorgéo-dessorgéo de Nz dos catalisadores Ni-Al S/C, Ni-Al 350, Ni-Al 500,
Ni-Al 650 e Ni-Al 800
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Figura 13. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 dos catalisadores Ni/Mg-Al S/C, Ni/Mg-Al 350,
Ni/Mg-Al 500, Ni/Mg-Al 650 e Ni/Mg-Al 800.
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Segundo a classificacdo da IUPAC, as isotermas obtidas para os materiais
podem ser classificadas como sendo do tipo IVa, apresentando poros com diametro
meédio entre 3 nm < & < 10 nm. As isotermas do tipo IVa apresentam curvas de
dessorcéo e adsorcao ndo sobrepostas uma a outra, recebendo o nome de histerese,
como pode ser observado em todas as amostras das Figuras 12 e 13.

As histereses presentes nas isotermas de adsorgcédo/dessorcao das amostras
analisadas séo do tipo H1, por apresentarem um ramo vertical e paralelo ao longo de
uma extensa faixa de valores da ordenada, encontrada em materiais cujos poros sao

regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas

(THOMMES et al., 2015).

Como pode ser notado na Figura 14 as distribuicdes do volume de poros sao
monomodais, com valores de dimensdes de poros concentrados em uma faixa entre

20 e 200 A de diametro, com predominancia de mesoporos (de 20 a 500 A, segundo

a IUPAC).
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Figura 14a. Distribuicdo do volume de poros (dV(logD)cm? g1) nos catalisadores.
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Figura 154b. Distribuicdo do volume de poros (dV(logD)cm? g1) nos catalisadores.

Vale destacar que o volume de poros por massa de material reduziu apés a

impregnacdo do metal ativo, comprovando a efetiva incorporacdo do mesmo no

suporte, que por sua vez também contribuiu para a reducéo da area especifica.
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5.3 Difragao de raios X (DRX)

A Figura 15 apresenta os difratogramas da alumina com e sem calcinagéao.

Al 800 °C

Al 650 °C

u.a

Al 500 °C

Al 350 °C

Al S/Cal

— 1T 1 - 1 T T T T 1 T T T T T 7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Graus (2 0)

Figura 16. Difratogramas da alumina calcinada em diferentes temperaturas.

As Figuras 16 e 17 apresentam os difratogramas dos catalisadores produzidos.

\VWWMMV/\WNFN 800 JL A A | Ni/Mg-Al 800

WMM Ni-Al 650 \ A A M }\ A / \ Ni/Mg-AI650
] MMM Ni-Al 500 Ni/Mg-Al 500

MMMMMM Ni-Al 350 q A H J\ A f Ni/Mg-Al 350

Ni-Al S/Cal Ni/Mg-Al S/Cal

u.a
u.a

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Graus (20) Graus (2 0)
Figura 17. Difratogramas dos catalisadores Ni-Al  Figura 18. Difratogramas dos catalisadores Ni/Mg-

SIC, Ni-Al 350, Ni-Al 500, Ni-Al 650 e Ni-Al 800. Al S/C, Ni/lMg-Al 350, Ni/Mg-Al 500, Ni/Mg-Al 650
e Ni/Mg-Al 800.

Como observado, o difratograma do suporte Al2O3 com e sem calcinagao
apresentam picos de difracdo em 38°, 46° e 67° caracteristico da y-alumina (ALIPOUR

et al., 2014). De acordo com o aumento da temperatura de calcinagdo, observa-se a
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formacgao de um pequeno pico em 30°, que fica bem evidente na alumina calcinada a
800°, este pico é comumente encontrado na alumina delta, que pode ser obtida
calcinando a y-alumina em altas temperaturas, desta forma pressupde que o material
pode estar em mudancga de fase, este pico também foi observado por Salem et al.,
2014, em seu trabalho de sintese de aluminas por um método Pechini modificado.

Os picos de difragdo da alumina seguem para os catalisadores, porém com
uma maior intensidade. Fator que se deve a maior cristalinidade, e também, a
formagdo do NiAl20O4 e/ou MgAl204 (XU et al., 2001). Em todos os catalisadores
percebe-se o surgimento de picos de difracdo a 19° a 31° e 60° também
correspondentes a fase NiAl204 e/ou MgAI20a.

Quando se compara o difratograma dos catalisadores sem o Mg com 0s que
contém o promotor nota-se que o aumento observado na intensidade dos picos deste
altimo, pelo incremento da cristalinidade da amostra, e atribuido exclusivamente a
formacao de MgAl20a.

A formacao da fase de espinélio esta de acordo com o trabalho desenvolvido
por Richardson e Twigg (1998), que estudaram os soélidos NiAl20s e MgAl20a.
Conforme os autores, embora possa haver a formacdo de ambos os espinélios, ha
uma formacgéao preferencial de MgAI204 na temperatura que os catalisadores foram
calcinados (800 °C). Além disso, segundo Penkova et al., 2011, para catalisadores
dopados com teores de MgO inferiores a 28%, a coexisténcia dos espinélios MgAl204
e NiAl204 é possivel, enquanto que em quantidade de Mg superiores a este valor,
apenas MgAl204 é formado, mantendo o excesso de Mg e Ni na forma de MgO e NiO.
O que justifica o ndo surgimento das fases MgO e NiO no difratograma dos
catalisadores. A auséncia de picos para o 6xido de niquel pode ser devida aos
cristalitos formados possuirem tamanhos inferiores a 2 nm, indicando elevada
dispersdo metalica no suporte.

O pico encontrado no difratograma da alumina calcinada a 800 °C,
aparentemente nao influenciou nos difratogramas dos catalisadores, também nao se

observou variagao significativa em relacao as diferentes temperaturas de calcinagao.
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5.4 Dessorgcao de aménia a temperatura programada (DTP-NH3)

As Figuras 18 e 19 mostram os perfis de dessor¢cdo de amonia para 0sS
catalisadores sintetizados. O numero total de sitios acidos esta relacionado a area
total das curvas de DTP geradas pelas medidas. Quanto mais forte o sitio acido, maior
a interacdo com o0 adsorvato e maior a temperatura necessaria para retira-lo
(GREENHALGH et al., 2010).
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Figura 19. Perfis de dessorcdo de amonia para os catalisadores Ni-Al S/C, Ni-Al 350, Ni-Al 500, Ni-Al
650 e Ni-Al 800.
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Figura 20. Perfis de dessorcao de amoénia para os catalisadores Ni/Mg-Al S/C, Ni/Mg-Al 350, Ni/Mg-Al
500, Ni/Mg-Al 650 e Ni/Mg-Al 800.
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Observa-se que para os catalisadores sem magnésio (Figura 18), o catalisador
sem calcinacdo gerou a formacdo de dois picos de dessor¢cdo de amoénia que se
sobrepde e se estende de 100 °C até aproximadamente 500 °C. Com o aumento da
temperatura de calcinacdo do suporte os picos vao se separando e no tratamento a
800 °C observa-se 2 picos bem definidos, o primeiro se inicia em 100 °C e vai até 380
°C e 0 segundo se inicia a 390 °C e vai até 500 °C. A maior quantidade de amonia
dessorvida foi para o catalisador tratado a 350 °C, 0,226 mmoINH3 g1, e 0 menor para
o tratamento a 800°C, 0,130 mmoINHz g, com uma reducdo de 57,61% da acidez
guando comparados entre si.

Observa-se que para os catalisadores com magnésio (Figura 19), o catalisador
sem tratamento, apresenta 2 picos que se sobrepde formando uma banda que inicia
em 150 °C e vai até 450 °C, os catalisadores com tratamentos seguiram a mesma
tendéncia, porém com uma menor intensidade, no catalisador com tratamento a 650
°C, percebe-se que o segundo pico ganha intensidade. A maior quantidade de amonia
dessorvida foi para o catalisador sem tratamento térmico, 0,289 mmolINHz g, e o
menor para o tratamento a 800°C, 0,169 mmolNHz g, com uma reducéo de 58,68%
da acidez quando comparados entre si.

A ampla faixa de temperatura de dessorcdo observada nos catalisadores
contendo Mg indica uma distribuicdo heterogénea de sitios acidos (SILVA, 2014).

Na Tabela 9 estdo apresentadas as temperaturas de dessorcéo e a acidez em

mmol NHz gcat? dos catalisadores.
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Tabela 9. Temperaturas de dessorcdo e acidez em mmol NHs gcat? dos catalisadores

Catalisador Acidez (mmol NHs gcat™) Temperatura (°C)
Ni-Al S/C 0,226 281 e 442
Ni-Al 350 0,319 246 e 386
Ni-Al 500 0,298 252 e 386
Ni-Al 650 0,261 259 e 392
Ni-Al 800 0,130 232 e 445

Ni/Mg-Al S/C 0,289 242 e 344

Ni/Mg-Al 350 0,193 213 e 284

Ni/Mg-Al 500 0,231 230, 313 e 395

Ni/Mg-Al 650 0,235 230, 312 e 394

Ni/Mg-Al 800 0,169 257 e 367

Nos catalisadores sem promotor, percebe-se os picos de sitios acidos fracos e
de maior forca estdo bem separados, enquanto que os catalisadores com promotor,
tem uma menor faixa de temperatura entre 0s picos e, no caso dos catalisadores
Ni/Mg-Al 500 e Ni/Mg-Al 650, 3 picos de dessorcéo, indicando uma melhor distribuicao
dos sitios acidos na superficie do catalisador.

Observando a acidez total, percebe-se a influéncia da temperatura de
calcinacéo, os catalisadores sem calcinagdo e calcinados a 800 °C, apresentaram
uma menor acidez em relacdo aos outros catalisadores. Para o catalisador Ni-Al S/C,
a baixa acidez pode ser atribuida a maior quantidade de agua quimissorvida na
superficie (Maciver, 1963). Por outro lado, a baixa acidez dos catalisadores Ni-Al 800
e Ni/Mg-Al 800 pode ter sido causada pela menor area superficial, 0 que corrobora
com os resultados de Cho et al., 2009, que estudaram o efeito da temperatura de
calcinagdo nas caracteristicas fisico/quimicas de catalisadores de Pd suportados em
aluminas e observaram que a forte acidez diminuiu com o aumento da temperatura de
calcinagéo, indicando que o sitio &cido forte esta intimamente relacionado com a area
superficial ou o grau de cristalizacédo do suporte.

Como esperado, os catalisadores com adicdo de Mg apresentaram menor

acidez. Porém ndo se observou a mesma tendéncia de redugdo de acidez com o
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aumento da temperatura de calcinacdo, neste caso percebeu-se um comportamento
contrario, com o aumento da acidez conforme aumento da temperatura de calcinacao,
essa tendéncia foi observada nas temperaturas 350, 500 e 650, porém em 800°C tem
um grande decréscimo na acidez, esse comportamento € semelhante ao encontrado
por Ros et al., 2013, em seu trabalho de modelagem dos efeitos de calcinacdo nas
propriedades das aluminas de transi¢do, sendo que os autores afirmam que durante
0S estagios iniciais de desidratacdo, a acidez da alumina aumenta e, com
desidratacdo adicional, a acidez atingiria 0 maximo. Entdo, a medida que as condi¢des
de calcinacdo tornam-se mais agressivas e a agua adicional € removida da alumina,
a acidez sofre uma diminuicdo gradual. Esse efeito pode ter acontecido nos
catalisadores sem promotor, porém de forma menos expressiva, aonde o ponto
maximo de acidez pode ter sido alcancado em temperaturas mais baixas, entre as
calcinagbes de 350 e 500°C. No trabalho de Silva, 1996, no estudo de aluminas e
misturas aluminas-cerinas, é descrito este fenébmeno, pois em temperaturas ambiente
a superficie da alumina € coberta por moléculas de agua adsorvidas, apresentando
acidez moderada, porém conforme ocorre 0 aumento da temperatura de calcinagao,
levando a uma desidratacdo a acidez ird aumentar, pois tem-se diferentes sitios
acidos de Lewis(ions Al®**) e sitios acidos de Brgnsted (ions OHY), além de sitios
basicos de Lewis (ions O%), coexistindo, entdo, a medida que as condicdes de
calcinacdo se tornam mais agressivas e a agua adicional € removida, a alumina sofre
desidroxilagéo, eliminando os sitios 4cidos de Brgnsted, levando a uma diminui¢ao

gradual da acidez

5.5 Ensaios reacionais

5.5.1 Converséo de COz2e CHa4

A influéncia da temperatura de calcinacao do suporte no catalisador Ni-Al203 e
a adicdo de Mg, na reacao de reforma a seco do metano na presenca de CO: foi
avaliada. A conversdo de CH4 e COg, e a fragdo molar média de produtos Hz e CO,
obtidos para 4 horas de reacédo foram os parametros de resposta considerados. A
razdo molar dos reagentes CH4:CO2 foi mantida em 1:1.

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados de conversédo de CH4 e CO2 para

0S ensaios com os catalisadores sem e com promotor, respectivamente. Em ambos
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os gréficos é possivel observar claramente o efeito da temperatura de calcinacao sob
as conversoes de CH4 e CO..
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Figura 21. Conversdes de CH4 e CO2 obtidas nos testes cataliticos com os catalisadores Ni-Al S/C, Ni-
Al 350, Ni-Al 500, Ni-Al 650 e Ni-Al 800.
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Figura 22. Conversdes de CH4e CO:2 obtidas nos testes cataliticos com os catalisadores Ni/Mg-Al S/C,
Ni/Mg-Al 350, Ni/Mg-Al 500, Ni/Mg-Al 650 e Ni/Mg-Al 800.

Avaliando os resultados para os catalisadores sem o Mg (Figura 20), percebe-
se que as maiores conversdes de CHs (92 e 88%) e de CO2 (79 e 88%) foram
encontradas para os catalisadores Ni-Al 350 e Ni-Al 500, respectivamente, valores
proximos ao exibido pelo catalisador Ni-Al nano (91 e 86%) nos testes iniciais,
enquanto que o catalisador Ni-Al 800 se mostrou o menos eficaz, com apenas 48%

de conversdo de CH4 e CO2. Desta forma, é possivel associar os resultados com o
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teor de acidez dos catalisadores, apresentados nos resultados de TPD, aonde os
maiores indices de acidez corroboram com os maiores valores de converséo.

Ao avaliar a Figura 21, na qual os resultados de conversdo para o0s
catalisadores com promotor sdo apresentados, observa-se que o catalisador Ni/Mg-Al
S/C apresentou as maiores conversdes de CHa e CO2 (87 e 85%, respectivamente), e
os catalisadores Ni/Mg-Al 650 e Ni/Mg-Al 800 apresentaram as menores conversdes
(63, 63% e 69, 55%) de CH4 e CO2. Novamente é perceptivel uma tendéncia na
relacdo da acidez com a conversao, sendo que as maiores conversdes (Ni/Mg-Al S/C)
e menores (Ni/Mg-Al 800) equivalem aos maiores e menores indices de acidez e area
especifica. Neste caso, percebe-se que com 0 aumento da temperatura de calcinacao
ocorre uma reducdo nas taxas de conversfes. Comparando os dois grupos de
resultados, percebe-se um melhor desempenho dos catalisadores sem promotor, que
pode ser explicado pela competicdo do Mg e Ni na superficie do suporte, resultando

em menores quantidades de sitios ativos em contanto com os reagentes.

5.5.2 Fragdo molar de Hze CO

As fragcdes molares de Hz e CO estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23. Na
Figura 22 é possivel observar que as maiores fracdes molares de H2 foram
encontradas para os catalisadores Ni-Al 350 (47%) e Ni-Al 500 (44%), valores
préoximos ao encontrado para o catalisador Ni-Al nano que exibiu melhor resultado nos
testes iniciais. O catalisador Ni-Al 800 apresentou uma menor produgéo de Hz, sendo

27%, estes dados cooperam com os resultados de conversao de CHa.
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Figura 23. Fracdes molares dos compostos obtidos nos testes cataliticos com os catalisadores Ni-Al
S/C, Ni-Al 350, Ni-Al 500, Ni-Al 650 e Ni-Al 800.

Em relacéo a fracdo molar de CO, o catalisador Ni-Al 500 e Ni-Al 650, sendo
44 e 40% respectivamente, apresentaram melhor desempenho, valores préximos ao
catalisador Ni-Al Basica (43%), e o Ni-Al 800 a menor producéo (20,85%).
Comparando com os resultados de converséao, percebe-se que o catalisador Ni-Al 350
tem melhor atividade, porém menor seletividade para a reacdo desejada, pois

produziu menores quantidades de CO.
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Figura 24. FracGes molares dos compostos obtidos nos testes cataliticos com os catalisadores Ni/Mg-
Al S/C, Ni/Mg-Al 350, Ni/Mg-Al 500, Ni/Mg-Al 650 e Ni/Mg-Al 800.
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Avaliando a Figura 23, podemos observar que os catalisadores Ni/Mg-Al S/C e
Ni/Mg-Al 350, foram os que tiveram os melhores percentuais de producdo de Hz,
sendo 45 e 41%, respectivamente, colaborando assim com o0s resultados de
converséo de CHs, porém a menor producao foi observada para o catalisador Ni/Mg-
Al 650, sendo 27%, e o catalisador Ni/Mg-Al 800, que obteve baixos valores de
conversdo, apresentou boa seletividade para a producdo de H:z (39%). Para a
producdo de CO, os melhores resultados foram encontrados para os catalisadores
Ni/Mg-Al 500 e Ni/Mg-Al S/C, 42 e 41%, respectivamente, que também obtiveram os
melhores valores de conversado de CO2, o catalisador Ni/Mg-Al 350, apresentou a
menor taxa de CO, 34%.

5.5.3 Razao Molar H2/CO

Como citado anteriormente, a razéo de H2/CO contida no gas de sintese varia
de acordo com as condicfes das matérias primas e condi¢des reacionais utilizadas,
e que para cada aplicacdo é requerido uma razdo especifica entre hidrogénio e
mondxido de carbono. Deste modo, a Figura 24 apresenta os resultados de razéo

molar dos produtos obtidos da reacao de RS.

N
»

H NiA
® NiMg-Al

_\_\_\

N w

1 1 1
|

_\
N
1
[ J
[ J
[ J

2

_\

=)
1

|

Raz&o Molar H_/CO
s o o
~ [e:] ©
1 1 1
[

bod
o
1

o
”

T T T T T T T
S/IC 350 °C 500 °C 650 °C 800 °C

Temperatura de Calcinacédo

Figura 25. Raz&o molar H2/CO obtidos nos testes cataliticos com os catalisadores.
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Como pode ser observado na Figura 24, o catalisador Ni-Al 500 apresentou
uma razao estequiométrica de H2/CO (1:1), indicando melhor seletividade catalitica
em relacdo aos outros catalisadores, inclusive os catalisadores Ni-Al basico e Ni-Al
nano, dos testes iniciais. Nao foi possivel observar influéncia significativa da
temperatura de calcinagdo ou da adi¢cdo de promotor nos resultados.

Foi observado em alguns casos, como do catalisador Ni-Al S/C, Ni-Al 650,
Ni/Mg-Al 500 e Ni/Mg-Al 650, nos quais a producéo de CO foi maior que de Ho, fator
provavelmente relacionado com a reacao paralela de deslocamento gas-agua inversa
(Equacéo 2), na qual o CO2 reage com H2 formado produzindo CO e H20 (ALIPOUR
et al., 2014).

5.6 Termogravimetria

Os ensaios de termogravimetria possibilitaram a verificacdo quantitativa de
coque sobre a superficie dos catalisadores em estudo. As Figuras 24 e 25 apresentam
as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura obtidas pela analise

termogravimétrica e suas derivadas.
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Figura 26. Curvas de perda de massa em fungéo da temperatura obtidas pela analise termogravimétrica
para os catalisadores Ni-Al S/C, Ni-Al 350, Ni-Al 500, Ni-Al 650 e Ni-Al 800, ap0s testes cataliticos.
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De acordo com os perfis de TG, a perda de massa inicialmente, € semelhante
para ambas as amostras, que é atribuida a dessorcdo térmica do H20 e CO:
adsorvidos fisicamente e a remocéo de espécies carbonosas facilmente oxidaveis
(TSYGANOK et al., 2003). Na segunda zona, inicialmente ambas as amostras tém
pouca perda de massa decorrente da oxidagéo do carbono amorfo (MAHBOOB et al.,
2017). A partir das curvas de DTG, foi possivel observar que em geral a reacao de
perda de massa ocorre principalmente em uma etapa e numa estreita faixa de
temperatura (500-700 °C), em alguns casos como nos catalisadores Ni/Al 800, Ni/Mg-
Al 350 e Ni/Mg-Al 800 foi observado reacbes menores que ocorrem simultaneamente
ou proximas a reacao principal.

Observa-se pela Figura 25, que nos catalisadores sem promotor, o catalisador
gue obteve menor perda de massa, ou seja, menor quantidade de coque formado foi
o Ni-Al 650, o qual apresentou 8,33% de perda. Para o catalisador Ni-Al 800 obteve-
se 13,37% de perda de massa, enquanto que nos catalisadores Ni-Al 350 e Ni-Al S/C
apresentaram 14,90% e 17,79% de perda, respectivamente, e o que perdeu a maior

qguantidade foi o Ni-Al 500, 21,20%, nas mesmas condi¢des reacionais.
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No caso dos catalisadores com promotor (Figura 25) o catalisador que obteve
menor perda de massa, ou seja, menor quantidade de coque formado, novamente foi
0 com tratamento térmico a 650 °C, o qual apresentou 9,62% de perda. Para o
catalisador sem tratamento obteve-se 14,17% de perda de massa, enquanto que nos
tratamentos a 800 °C e 500 apresentaram 14,47% e 16,08% de perda,
respectivamente, e o que perdeu a maior quantidade foi o com tratamento a 350 °C,
27,23%, nas mesmas condicfes reacionais.

No caso dos catalisadores Ni-Al 650 e Ni/Mg-Al 650, que obtiveram menores
valores de perda de massa, ou seja, menor formagéo de coque, ambos apresentaram
uma atividade baixa ou mediana, e com acidez intermediaria, em relacado aos outros
catalisadores. O resultado esta de acordo com trabalhos reportados na literatura
(JEONG et al., 2006; BOBADILLA et al., 2014; PENKOVA et al., 2011; ALIPOUR et
al., 2014), nos quais a reducdo da acidez dos catalisadores, principalmente pela
adicdo de promotores, minimizou as reacdes paralelas de decomposicdao do CHa
(Equacédo 3) e a reacdo de Boudouard (Equacdo 4), principais responsaveis pela
formacdo de carbono, logo pode-se entender que, uma menor atividade catalitica
também impacta nas reacfes paralelas e leva a menor formacdo de produtos
indesejaveis, colaborando para os resultados encontrados.

O mesmo aspecto pode ser observado para o catalisador Ni-Al 500, que
apresentou uma maior perda de massa nos catalisadores sem promotor, indicando
assim, maior teor de coque, neste caso o catalisador apresentou alta atividade e
acidez. No caso do catalisador Ni/Mg-Al 350, que obteve a maior perda de massa, nos
catalisadores com promotor, foi obtida uma acidez baixa, e alta atividade, porém a
fracdo molar de CO encontrada, foi ligeiramente inferior a de Hz, sugerindo que a
reacdo de Boudouard (Equacéo 4) ocorreu simultaneamente a de reforma a seco

(Equagéao 7), no qual o CO reage formando carbono e COa.

5.7 Difratometria de raios X (DRX) apés reacgao

Afim de verificar a influéncia da calcinacdo da alumina na estrutura cristalina
do material apds a reagao, foi realizado analise de DRX nos catalisadores Ni-Al 350

e Ni-Al 800, apds a reacao. Os resultados estdo apresentados na Figura 27.
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Figura 28. Difratogramas dos catalisadores Ni-Al 350 e Ni-Al 800, apds testes cataliticos.

Foi possivel observar a presenca de dois picos novos, em 26° e 44°, quando
comparada aos difratogramas dos suportes e catalisadores antes da reacao.

O primeiro pico em 26° corresponde a silica presente na amostra, devido a
mistura feita com este material antes das reacdes (LAWTON et al., 1992, BARBOSA
et al., 2012). O segundo pico, em 44°, também foi encontrado por Carrefio et al., 2002
e Tanabe, 2010, em estudos sobre catalisadores suportados, e 0sS mesmos 0
identificaram como sendo do Ni metélico. A presenca desse pico indica que as
particulas metalicas estdo sofrendo sinterizagdo, o que pode levar a desativacao do
catalisador, e como observado o catalisador Ni-Al 350, apresenta maior quantidade
dessa fase (SCHMAL, 2011).
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6. CONCLUSAO

A sintese dos catalisadores Ni/Al203 e Ni/Mg-Al203 com aluminas calcinadas
em diferentes temperaturas (350, 500, 650 e 800°C) se mostrou eficiente,
possibilitando um aumento significativo na atividade do catalisador e melhoria em suas
propriedades em relacdo aos resultados obtidos durante os testes inicias.

Foi observado que a variacdo de temperatura de calcinacdo do suporte
influéncia de forma mais expressiva na acidez, pois percebeu-se que esta, aumenta
com a ampliacdo da temperatura de calcinacdo, porém em 800°C é reduzida
consideravelmente.

Percebeu-se que a area especifica € reduzida com o0 aumento da temperatura
de calcinacdo, em contrapartida o volume de poros aumenta. Nao foi possivel
observar grande influéncia sobre a cristalinidade dos catalisadores.

Os catalisadores Ni-Al 350 e Ni/Mg-Al S/C apresentaram maior conversao de
CH4 e COg2, assim como altos teores de Hz e CO, porém o Unico catalisador que
apresentou razédo H2/CO igual a 1 foi o Ni-Al 500, indicando que reagdes paralelas
ocorreram simultaneamente a de reforma a seco nos demais catalisadores, fator
indesejavel no processo.

Por fim, foi possivel alcancar altas taxas de converséo e fracdo molar de H2/CO,
valores iguais ou superiores aos catalisadores Ni/Al20s nano e Ni/Al203 basico, e
nesse aspecto os catalisadores com maior acidez apresentaram melhor desempenho,
em especial o catalisador Ni-Al 500 que se mostrou mais efetivo, desta forma é
possivel afirmar que a atividade dos catalisadores foi afetada pela temperatura de
calcinacéo do suporte.

O gas de sintese resultante da reacao de reforma a seco se mostra promissor
para a producdo de uma variedade de produtos, como combustiveis sintéticos,
metanol, Hz de elevada pureza, amoénia, etc. Além disso, possibilita a utilizagdo de
diversas matérias-primas, incluindo o biogas parcialmente tratado, gas este simulado
no presente estudo, tornando-o uma fonte de energia alternativa, agregando valor e

dando a ele um destino mais nobre.
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