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RESUMO

Catalisadores obtidos através da decomposicdo térmica dos
precursores com estrutura tipo hidrotalcitas [Mg1.xAl(OH)2]*" [COz]wn . MH.0 e
[Nizx + Mg1xAl(OH)2]*" [COslwn . MH20, foram preparados, caracterizados e
testados na reagdo de reforma seca e reforma oxidativa do metano. Os
precursores foram modificados com a adicao de niquel durante a precipitacéo e
através do meétodo de impregnacdo, visando o aumento da estabilidade
térmica, dispersdo do metal ativo e resisténcia a deposicédo de carbono durante
a reforma seca do metano. Todos os Oxidos com estrutura tipo hidrotalcita
foram preparados pelo método de precipitacdo a pH constante, com excec¢ao
dos 6xido impregnados, utilizando sais de nitratos dos metais como sais de
partida. Os catalisadores e precursores foram caracterizados por Difracdo de
Raios X, Analise Termogravimétrica, Espectroscopia de Emissdo Atémica por
Plasma Induzido, Medidas de Area Superficial — Método B.E.T. e Reducéo a
Temperatura Programada. Os resultados indicam que o método de precipitacédo
proporcionou a formacdo da estrutura tipo hidrotalcita e as diferentes
temperaturas de tratamento térmico, resultaram em O&xidos mistos com a
estrutura desejada e com propriedades interessantes do ponto de vista para a
aplicacdo em catalise heterogénea. A partir de 650°C é observada a formacao
dos 6xidos mistos, porém é observada a formacéo de espécies de nigquel com
diferentes interagbes com o0 suporte, assim quando a temperatura de
calcinacado foi aumentada para 850°C o 6xido obtido tornou-se mais estavel, o
gue determinaram novas propriedades fisicas e estruturais a estes Oxidos.
Verificou-se, nos ensaios cataliticos, que a adicdo de diferentes quantidades de
magneésio, influenciou na atividade e estabilidade dos 6xidos formados, quando
comparados com amostras que continham apenas Ni/Al. O 6xido misto com
composicdo 12,67% Ni-Mg; 3s/Al foi a que se mostrou mais ativa e resistente a
desativacdo durante o ensaio reacional, mas outros catalisadores também

apresentaram resultados interessantes.

Palavras-Chaves: hidrolatcita, reforma seca, 6xido misto.



Abstract

Catalysts obtained by thermal decomposition of the precursors with
hydrotalcite-like structure [MgixAlx (OH)2]*" [COslyn. MH20 and [Niy.x Mg1.xAly
(OH),]** [COs]wn. MH,O were prepared, characterized and tested in the
reactions of dry and oxidative reforming of methane. The precursors were
modified with the addition of nickel during the precipitation or by impregnation,
in order to increase the thermal stability and dispersion of the active metal and
the resistance against carbon deposition during the reaction. The catalyst
precursors were characterized by X-ray diffraction, thermal and gravimetric
analysis, atomic emission spectroscopy, surface area determination (BET
method) and temperature programmed reduction. The results indicated that the
precipitation method led the formation of the hydrotalcite-type structure and that
the variation in the calcination temperature resulted in mixed oxides with the
desired structure: at 650 °C the mixed oxides were formed, but when the
calcination temperature was increased to 850 °C these oxides had become
more stable. It was observed in the catalytic experiments that the addition of
different amounts of magnesium influenced the activity and stability of the
oxides, when compared with samples that contained only Ni/Al. The mixed
oxide with composition 12.67% Ni-Mg1,35/Al was the more active and resistant
to deactivation during the reaction.

Key Words: hydrotalcite, dry reforming, mixed oxide.
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Introducdo 1

1 - INTRODUCAO

Devido a existéncia de muitas reservas de gas natural no ambito
mundial, varios estudos tém sido investigados para o desenvolvimento de
novas formas de obtencdo de combustiveis e matéria-prima petroquimica para
a utilizacdo nos mais diversos fins, entre elas destacam-se a producdo de gas
de sintese, com uma alternativa de valorizacdo do gas metano. O metano pode
ser encontrado em fontes isoladas ou em conjunto com o petréleo. Este gas
também pode ser produzido por fermentacdes anaerdbicas, que converte a

matéria organica em metano e diéxido de carbono.

Ha muitas décadas a reforma a vapor do metano vem sendo utilizada
para a producdo de gas de sintese (H, + CO) que se tornou um produto de
grande interesse industrial, pois pode ser utilizado como matéria-prima deste o
refino do petroleo (hidrogenagcdo) ou para a producdo de combustiveis
sintéticos. Com a possibilidade de transformar o gas de sintese em produtos de
maior valor, muitos pesquisadores tém buscado métodos de viabilizar a
producdo deste gas, através da reforma com CO, (reforma seca), pois a
relacdo (H,/CO) resultante € mais apropriada para a producdo de metanol,
oxidlcoois e para as reacbes de Fischer-Tropsch (BHARADWAY,
SHMIDT,1995).

A reforma com diéxido de carbono também possui um papel ambiental
na producdo de combustiveis sintéticos, pois consome gases parcialmente
responsaveis pelo efeito estufa. Porém, estudos demonstraram que em um
balanco global, a utilizacdo da reforma com CO, ndo seria capaz de reduzir a
guantidade de CO,, a ponto de minimizar o aquecimento global (ARMOR,
1999).

Do ponto de vista industrial a reforma seca apresenta algumas
dificuldades, entre elas pode-se destacar a necessidade em se obter CO, com
alto grau de pureza e grande volume, além da répida desativacdo dos

catalisadores por deposicdo de carbono. Para tentar resolver parte destas
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dificuldades, a utilizacdo do biogas tem sido estudada como uma alternativa,
pois contem os dois gases (metano e diéxido de carbono), utilizado como

matéria-prima para a reforma seca.

Pesquisas sobre catalisadores para a reforma seca do metano, com o
objetivo de minimizar a desativacdo por deposito de carbono tém sido
concentradas sobre suportes e catalisadores de metais nobres. No entanto,
catalisadores com metais nobres, possuem custo elevado, em comparacao
com os inimeros outros metais ativos. Dentre 0os metais mais utilizados como
catalisador para reforma do metano destaca-se 0 niquel, pois 0 mesmo
apresenta boa atividade e custo relativamente mais barato quando comparado
com o0s metais nobres. Assim a utilizacdo de suportes adequados permite a
modificacdo da atividade destes catalisadores e soluciona em partes o
problema da desativacdo provocada pela formacdo de deposito de carbono, ja
gue o niquel esta muito propenso a este fendbmeno (MONDAL, CHOUDHARY,
JOSHI. 2007).

Com o objetivo de obter catalisadores estaveis estudou-se, neste
trabalho, a utilizacdo de 6xidos mistos obtidos da transformacdo térmica de
estruturas tipo hidrotalcita. Foram avaliados os efeitos das variaveis do método
de preparacdo do precursor hidrotalcita e do método de introducdo do metal
ativo (niquel) para a formacao dos 6xidos mistos Ni/MgO- Al,Os.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Gas natural

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos, sendo o metano o de maior

proporcdo. Apresenta também fracdes de outros gases como o etano (C:Hg),

propano (CsHg), nitrogénio, vapor d’agua e alguns contaminantes (gas sulfidrico,

diéxido de carbono). Esta composicdo esta diretamente relacionada a regido onde o

gas natural € encontrado, como mostra a Tabela I.

Tabela I: Composicdo do gas natural por regido.

Regido Metano Etano Propano H»S CO»
EUA /California 88,7 7,0 19 - 0,6
Canada/Alberta 91,0 2,0 0,9 - -

Venezuela 82,0 10,0 3,7 - 0,2
Nova Zelandia 44 2 C,-Cs=11,6 - - 442
Iraque 55,7 21,9 6,5 7,3 3,0
Libia 62,0 14,4 11,0 - 11
Reino Unido/ Hewkett 92,6 3,6 0,9 - -

Russia/Urengoy 85,3 5,8 5,3 - 0,4
Brasil 85,5 8,3 3,1 - 0,6

Fonte: GASPETRO (2009); ARMOR (1999)
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O gés natural possui densidade (0,6 g/cm3), menor que a do ar, ndo possuli
cheiro e na sua combustdo fornece de 8.000 a 10.000 kcal/cm3. Sua formacéao
ocorre na hatureza em conjunto com petroleo (gas associado) ou na forma livre (gas
ndo associado). O gas associado é aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no
petréleo ou sob a forma de capa de gas, porém as maiores ocorréncias do gas
natural no mundo estdo sobre a forma ndo associada. A Figura 1 apresenta a

diferenca entre a forma associada e ndo associada (GASPETRO, 2009).

Sas erm
Solug 8o -

RESERNATORSD
FEODUTOR DE GAS

Figura 1 - Representacdo do reservatorio onde esta contida a mistura de gas
associado e gas nao associado. Fonte: (GASPETRO, 2009)

Como apresentado, a composicdo do gas natural pode variar de campo para
campo de extracdo e esta variacdo, esta relacionada com a forma de associacao
(gas livre ou gas em solucdo) ou com o fato de ter passado ou nao por
processamento em unidades industriais. A Tabela Il apresenta a composicao do gas
livre e do gas em solucdo (GASPETRO, 2009).
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Tabela Il: Composicéo (%) do gés livre e gas em solucgao.

Composigao Associado N&o Associado Processado
METANO 81,47 85,48 88,56
ETANO 9,17 8,26 9,17
PROPANO 5,13 3,06 0,42
ISO-BUTANO 0,94 0,47 -
N-BUTANO 1,45 0,85 -
ISO-PENTANO 0,26 0,20 -
N-PENTANO 0,30 0,24 -
HEXANO 0,15 0,21 -
HEPTANO E 0,12 0,06 -
SUPERIORES
NITROGENIO 0,52 0,53 1,20
DIOXIDO DE 0,39 0,64 0,65
CARBONO

Fonte: GASPETRO (2009).

2.2 — Biogéas

A busca por fontes produtoras de energias que operem com combustiveis
renovaveis vem ganhando destaque no cendrio mundial. Este interesse € justificado
pela crescente preocupacédo com a degradacdo ambiental e com a necessidade de

substituir os combustiveis provenientes das fontes ndo renovaveis.

No Brasil, com o crescente aumento na producdo de etanol ocorre também
um aumento na quantidade de vinhaca oriunda do processo de fermentagédo. Apos o
processo de destilacdo, uma fracdo da rica em matéria organica € produzida, sendo
necessaria a destinacao correta desta vinhaca produzida através de um sistema de

adequado de tratamento. Este tratamento pode consistir na fermentagdo anaerdbica
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da matéria organica para que haja a formacao do biog4s. Este biogas geralmente é
composto por metano (60 - 65%) e CO, (30 - 35%). Outras fontes geradoras de
metano e CO, sd0 os aterros sanitarios e estacfes de tratamento de efluentes
domeésticos e industriais. Segundo Barrai et al., 2007, as estacbes de tratamento
constituem-se na maior fonte de emisséo de metano para a atmosfera. Nos E.U.A
corresponde de 3 a 20% do total das emissdes lancadas para a atmosfera em 2006

e algumas acdes tem sido exigidas para evitar sua emissao.

2.3 — Hidrogénio

O hidrogénio tem sido amplamente estudado como fonte de energia, pois
pode ser aplicado em processos de refino do petréleo, tais como hidrotratamento,
hidrocraqueamento ou em processos petroquimicos, como a producdo de amoénia e
metanol. Além da sintese de combustiveis liquidos o hidrogénio tem sido utilizado
como combustivel em células combustivel (“Fuel Cells”). Estas ndo envolvem a
combustdo do hidrogénio, mas constituem-se em um dispositivo eletroquimico que
combina hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade e agua, sem poluir o meio
ambiente (AYABE et al., 2003).

Atualmente o hidrogénio é produzido pela reacdo endotérmica da reforma a
vapor do metano. Esta tem sido considerada por décadas como a principal forma de
obtencdo de hidrogénio para a inddstria quimica, oriunda basicamente do gas
natural (TWIGG, 1989).

O processo de conversdo de hidrocarbonetos em hidrogénio foi descrito pela
primeira vez por Tessie du Motay e Marechal em 1868, mas sua primeira aplicacéo

industrial somente foi implementada em 1930 (ADRIS et al., 1996).

7z

Como o hidrogénio é gerado basicamente através do gas natural, as
indUstrias produtoras estdo sempre em busca de novas alternativas para obter maior
rendimento com menor custo. Devido a isso, a catalise tem gerado grandes
oportunidades de potencializar o mercado da producdo de hidrogénio. Porém, o
maior desafio estd em produzir hidrogénio em grandes volumes, com alta pureza e

menor custo possivel.
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Para produzir hidrogénio com alta pureza é necessaria a remog¢édo do CO
residual. Esta remocao pode ser feita através da reacdo de deslocamento gas-agua,
também conhecida como reacdo de “shift”, representada na equacdo 2.1, onde o

mondxido de carbono reage com a agua formando CO; e H; (LIM, BEA, KIM. 2009)

CO+H,O 5 CO,+H,; AH®95 =-41 KJ/mol (21)

Apoés a reacao de shift, o CO, é removido através de processos de absorcéo

por solventes quimicos, constituindo um novo subproduto do processo.

Um dos catalisadores mais utilizados com alta eficiéncia na reforma a vapor
do metano é o do tipo Ni/Al,O3 e a adicdo de metais alcalinos terrosos como célcio,
potassio e magnésio tem se mostrado como uma excelente forma de acelerar as
reacOes de remocdo de carbono sobre a superficie do catalisador, que promovem
sua desativacdo, através de sua gaseificacdo. A adicdo de metais alcalinos tem por
finalidade proporcionar ao suporte a propriedade basica, na qual dificultaria a
formacéo de deposito de carbono (TAKENAKA et al., 2003).

2.4 - Gas de Sintese

Diferentes tecnologias tém sido aplicadas para a geracdo de combustiveis
renovaveis, entre elas podemos destacar a producdo de bioalcool, biodiesel e uma
gama de combustiveis sintéticos produzidos através do gas de sintese.

A principal vantagem na utilizacdo de gas de sintese tem sido atribuida a
possibilidade em obter combustiveis liquidos sem a presenca de compostos de
enxofre. Outra vantagem que o gas de sintese apresenta € a flexibilidade na
obtencéo de diferentes razbes H,/CO, dependendo do processo utilizado (reforma a
vapor, seca, oxidacao parcial e reforma oxidativa), possibilitando o uso para sintese
de diferentes combustiveis liquidos. Os metais mais utilizados como catalisadores

nos processos de producdo de gas de sintese sdo o niquel e cobalto, devido ao
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baixo custo, comparados com o0s inUmeros outros metais ativos (BHARADWAY,
SSHMIDT.1995).

O gas de sintese normalmente é utilizado para a producdo de combustiveis
liguidos através da reacdo de Fischer-Tropsch, apresentada na equacgédo 2.2, que
requer uma estequiometria H,/CO = 2.

NCO + 2nH, — (-CHy-) + NH,0 (2.2)

A reacdo de Fischer-Tropsh continua via propagacdo da cadeia, com
agrupamento de —CH,- formando cadeias longas e lineares de hidrocarbonetos. Em
seguida, os hidrocarbonetos sintéticos passam pela etapa de hidrotratamento,
gerando produtos acabados como metanol e hidrocarbonetos maiores. Esse
processo vem sendo utilizado em escala industrial desde 1950 pela empresa sul
africana Sasol. O processo inicial denominado “Arge Process” utilizava baixas
temperaturas (200-250°C) e médias pressdes (20-30 bar) em um reator de leito fixo
(CLARKE, 2003).

2.5 - Producéo de Gés de Sintese

Neste item serdo descritas algumas das rotas de producdo de gas de sintese
relatadas na literatura, como reforma a vapor, reforma seca, oxidagdo parcial e

reforma oxidativa (reforma autotérmica).

2.5.1 Reforma a vapor do metano

O processo industrial mais utilizado para a producdo de hidrogénio é
denominado reforma a vapor do metano (RVM) e tem sido utilizado por décadas
como instrumento eficaz para a producdo de hidrogénio através do gas natural
(TWIGG, 1989).
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A RVM ¢é caracterizada por mdltiplos processos durante a sua rea¢do. E um
processo catalitico que envolve a reagao de hidrocarbonetos com vapor d’agua, na
presenca de um catalisador (TWIGG, 1989).

O primeiro estudo detalhado da reagdo catalitica entre o vapor d’agua e o
metano foi publicado em 1924. Entretanto somente em 1930 passou a ser aplicado
em escala industrial, tendo como matéria-prima o metano e a nafta (ADRIS et al.,
1996).

De acordo com Adris et al.,(1996), varias operacfes unitarias constituem o
processo de reforma a vapor do gas natural, as quais utilizam catalisadores ou
adsorventes. A composi¢cdo do gas natural € fortemente dependente da sua origem,
e algumas fontes de gas natural contém altos niveis de H,S, CO, e hidrocarbonetos
de cadeia longa. Assim, de inicio, o gas natural deve ser purificado em uma unidade
de hidrodessulfurizacdo (HDS - Hydrodessulfurization), que consiste em duas
etapas: hidrogenacédo a alta pressdo para reducdo de tiois para H,;S e olefinas,
usando normalmente catalisadores de cobalto-molibdénio a 290-370°C; seguida da
remocao do H,S por adsor¢cdo em ZnO (340 - 390°C). Esta remocao deve ser feita,
pois 0s compostos de enxofre presentes no gas natural provocam envenenamento
irreversivel no catalisador empregado na reforma. Se houver a presenca de
compostos nitrogenados, estes devem ser oxidados a NOy. Durante o aguecimento,
muito NOy pode ser gerado, mas no final do processo este gas € purificado por meio
da reducdo catalitica do NOx com NH3; (ARMOR, 1999).

Os hidrocarbonetos com peso molecular maior que o etano sdo muito reativo
e sobre os tradicionais catalisadores de niquel, em determinadas condicdes,
conduzem rapidamente a geracdo do coque (carbono depositado na superficie do
catalisador), os quais rapidamente podem desativar o catalisador. Para resolver este
problema, normalmente adiciona-se uma unidade denominada de pré-reformador,
esta unidade tem por finalidade a reducdo da demanda de calor e a remocao de
hidrocarbonetos maiores. A unidade de pré-reforma converte todos o0s
hidrocarbonetos maiores em CHy4, H,, CO e vapor d’agua, sendo operado a baixas
temperaturas (300°C — 525°C) em um reator adiabatico. Assim, é possivel reduzir a
raz&o total de vapor/carbono, diminuindo assim a tendéncia de formacé&o de depdsito
de carbono. Diminuindo o nivel de vapor, decresce a pressao na planta e a sua
eficiéncia é aumentada (ARMOR, 1999).
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A reforma a vapor do metano € normalmente descrita por duas reacoes.
Segundo Roustrup-Nielsen (1984), a reforma a vapor converte inicialmente os
hidrocarbonetos em uma mistura de hidrogénio, monéxido de carbono, diéxido de
carbono e metano, apresentados nas equacoes 2.1 e 2.3, sendo que essas reagdes
constituem o principal processo industrial para a obtencdo de hidrogénio e gas de

sintese.
CO +H,O 5 COy +H» AH®598 = - 41 kJ/mol (21)
CH4s + H,O 5 CO + 3H>» AH°298 =+ 206 kJ/mol (23)

A equacédo 2.3 € denominada de reacao de reforma a vapor do metano, por
acontecer em altas temperaturas, e na presenga de vapor d’agua. Nesta reacao
ocorre a quebra do metano para a formacao direta do gas de sintese, o que leva a
uma razdo molar H,:CO de 3:1, sem a formacdo de produtos intermediarios
(ROSTRUP-NIELSEN,1984).

A equacdo 2.1, representa o0 deslocamento gas-agua (reacdo de shift)

favorecida a baixas temperaturas e pouco afetada pela variagéo da presséao.

7

A estequiometria da reacdo sugere que € necessario somente um mol de
H,O, para cada mol de metano, contudo um excesso de vapor € utilizado para evitar

a formacéao e deposicéo de carbono sobre o catalisador (ARMOR. 1999)

Como ja afirmado, reacBes endotérmicas necessitam de grandes fontes de
energia, exigindo que as unidades de processamento geralmente operem em
temperaturas de 800°C. Desta forma, sdo necessarias altas temperaturas para
atingir altos graus de conversédo do metano. Logo, com a necessidade de operar 0s
reatores em condi¢cdes severas, 0s catalisadores podem sofrer diferentes variagcoes
em sua estrutura, podendo levar a desativagéo por sinterizagdo (queda da atividade
catalitica), devido a perda da area superficial ativa ou pela formacdo de coque. O
processo de reforma a vapor pode ser seguido por reacdes paralelas e indesejaveis,
como a reacdo de decomposicao direta do metano (equacéo 2.4) e a reacdo de

Boudouard (equacdo 2.5) onde ocorre o desproporcionamento do CO para a
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formacdo de CO, e carbono residual, além destas citadas outras reacfes podem
ocorrer durante a reforma a vapor (ROSTRUP-NIELSEN, SEHESTED, NORSKOV,
2002).

> Reacao de decomposi¢cédo do metano

CHs — C + 2H, AHC,95 = 74,9 kd/mol (2.4)
> Reacao de Boudouard (desproporcionamento do CO)

2CO S C+CO, AHC95 = -172,4 kJ/mol (2.5)

> Reacao de reducéo do CO

CO +Hy; —» C+ HyO AHO%gg =-175,3 kd/mol (2.6)

Os diferentes mecanismos pelos quais os depdsitos carbonaceos podem ser
formados resultam em diferentes morfologias, cada qual responsavel por um efeito
particular sobre a atividade e/ou seletividade do catalisador (BOROWIECKI,
GOLEBIOSWSKI 1994; XIANCAI et al. 2007).

Catalisadores a base Ni suportados em Al,O3 e SiO, tém se mostrado como
um dos mais eficazes entre os catalisadores testados até o momento. Contudo,
novas pesquisas demonstram que a utilizacdo de ions alcalinos como calcio,
potdssio e magnésio auxiliam e reprimem a deposicdo de carbono sobre os

catalisadores, devido sua propriedade basica (ARMOR, 1999).

Para suprir deficiéncias como custo de energia para a producédo de vapor, e
quantidade de agua alimentada, as reacfes de oxidacdo parcial do metano e a

reforma com diéxido de carbono (reforma seca) apresentam- se como alternativas
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promissoras para a producdo de gas de sintese (TSANG, CLARIDGE, GREEN,
1995).

2.5.2 Reforma Seca do Metano

Com o interesse em inibir as emissdes de CO, para a atmosfera e com a
crescente necessidade da producdo de gas de sintese (mistura de H,/CO), a
reforma do metano com CO, tem recebido cada vez mais atenc&o. Do ponto de vista
ambiental, a reforma com CO, é um processo interessante, pois consome gases
parcialmente responsaveis pelo efeito estufa. Porém, estudos demonstraram que em
um balanco global, a utilizacdo da reforma com CO, ndo seria capaz de reduzir a

guantidade de CO,, a ponto de minimizar o aguecimento global (ARMOR, 1999).

Segundo Bradford e Vannice (1996) todos os metais do grupo VIII A, com
excecdo do Osmio, depositados em uma variada gama de suportes, tém sido
estudados como catalisadores para a reforma do metano com CO,. Metais como a
platina tém apresentado ser o mais eficiente, e seu emprego tem permitido operar o
reator de modo a evitar a desativacdo e o acumulo de carbono. Porém, metais
nobres possuem um custo elevado e, por este motivo, metais relativamente mais
baratos tém sido muito estudados como catalisadores para esta reacdo a fim de

diminuir o custo final do catalisador.

Com a possibilidade do CO reagir com o metano para a producéo de gas de
sintese, esta rota torna-se atrativa (equacao 2.7), contudo ha uma grande deficiéncia
em obter quantidades significativas de CO,, porém esta pode ser suprida através da
fermentacdo da vinhaca para a producédo de alcool, onde todo acucar consumido &
transformado em élcool e diéxido de carbono. Para tentar resolver parcialmente a
demanda de di6xido de carbono, a utilizagdo do biogas tem sido empregada como

fonte de metano e dioxido de carbono para a reforma seca (ARMOR, 1999).

CH;s + CO, 5 2C0O + 2H, AH®%gs =247 kJ/mol (27)
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A reforma com CO, é caracterizada como uma reacao endotérmica. Deste
modo, faz-se necessario fornecer grande quantidade de energia para que as
moléculas do metano possam reagir com as moléculas de diéxido de carbono. Desta
reacdo, sdo gerados hidrogénio e o monoxido de carbono em uma razéo 1:1 (H,:CO)
(ROSTRUP-NIELSEN, 1984).

Existem alguns obstaculos para a reforma seca, entre eles pode-se destacar:
a endotermicidade, e a baixa taxa de reacdo. Do ponto de vista industrial, ha
dificuldade em obtencéo de diéxido de carbono puro e concentrado para a utilizagéo
no reformador sob condi¢cdes operacionais. Outra dificuldade encontrada para a
realizacdo da reforma seca é a formacdo de depdsitos de carbono,
termodinamicamente favorecidas a altas temperaturas, proporcionando assim a
rapida desativacdo do catalisador. Catalisadores a base de niquel estdo mais
propensos a desativacdo devido a este fator. Apesar dos problemas citados, a
reforma seca esta entre as reacdes cataliticas mais elaboradas, sendo confirmadas
por inumeras publicacbes em literaturas especializadas (EDWARDS, MAITRA,
1995).

De forma geral, a utilizagdo da reforma do metano vem ganhando destaque
nos mais diversos centros de pesquisas, comprovado pelo aumento nas publicacbes
de artigos cientificos. Assim com uma busca nos meios de divulgacao cientifica
podemos evidenciar que houve um incremento no numero de publicacdes, de 45
artigos publicados entre os anos de 1990 a 2000 para mais de 500 artigos entre 0s
anos 2001 a 2010. Desta forma, novas formas de utilizagcdo dos produtos obtidos
desta reacdo tém beneficiado as mais diversas areas da indudstria petroquimica
(SCOPUS, 2010).

Tanto na reforma a vapor quanto na reforma seca, além das rea¢des normais
de decomposicao, em certas condicbes de operacdo outras reacdes paralelas sao
termodinamicamente possiveis. Entre elas, podemos citar as rea¢fes de formacéo
do carbono, representadas pelas equacbes 2.4 e 2.8, que podem influenciar na
desativacao do catalisador (EDWARDS, MAITRA, 1995).

CHs S C+2H; AHC9g = 74,9 kJ/mol (2.4)
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2CO05C+CO,  AH=-171kJ/mol (2.8)

As reacdes 2.6 e 2.9, também podem ter uma importante influéncia nos
resultados finais do processo de reforma do metano, pois apresentagéo formacéao de

carbono como produto residual.

2CO 5 C+CO, AH®%9g = -172,4 kJ/mol (2.5)
CO+H, S C+H,0 AH°298: -175,3 kd/mol (26)
CO, + Hz 5 CO + H0( AH = 40 kJ/mol (2.9)

A reforma seca (reacdo 2.7) pode ser constituida pela reacédo 2.8 e pela

reacao 2.6.

CH;+C0O,52COS5C+C0O,; + CO+H; S C+H0O

Idealmente, o carbono formado na reacdo 2.8 deveria ser parcialmente
consumido pela reacédo reversa da reacdo 2.5, e em menor escala pela reacdo 2.6;
esta pode ter um papel importante quando h& a retirada do carbono formado, mas,
no contexto da reagdo, o vapor é normalmente formado via reacdo do deslocamento

gas-agua (reacédo 2.9).

2CO5C0O,+C +H,OS5CO+H;

Se a reacado 2.8 for mais rapida que a taxa de remocédo de carbono, havera

sérios problemas quanto & formacdo do coque e, como consequéncia, ocorre
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desativacao do catalisador e/ou o blogueio do reator pelo carbono formado, ou seja,
a quantidade do coque aumenta, impedindo o fluxo dos reagentes (EDWARDS,
MAITRA, 1995).

As reagOes 2.5 e 2.6 sao favorecidas em baixas temperaturas, sendo que
estas duas podem ser as grandes geradoras da deposi¢do de carbono sobre a
superficie dos catalisadores. E interessante observar que na reacédo 2.9 ocorre o
consumo de hidrogénio, apresentando assim uma desvantagem no sistema. Porém,
nas reagbes 2.6 e 2.9 ha indicio que constantemente estas reacfes ocorram
deslocando o equilibrio da direita para a esquerda ou vice-versa tornando o sistema
mais estavel. Para esses casos, um catalisador adequado serad aquele que nao
somente acelere a reacdo, apresentando uma alta conversdo, mas também que
evite a formacéo de depdsitos carbonaceos e de agua (EDWARDS, MAITRA, 1995).

Devido a maior facilidade de quebra da ligacao entre hidrogénio e carbono, as
reacoes de decomposicdo do metano, podem se apresentar como a principal fonte
formadora de depdsito de carbono; o maior obstaculo encontrado tem sido a rapida
desativacdo causada pela deposicdo na superficie dos catalisadores. Estudos
realizados por GRONCHI, CENTOLA, DEL ROSSO (1997) sugerem um modelo em
que a desidrogenacdo do metano influencia na deposicdo de carbono sobre o

catalisador.
CH4 + 2* — CH3* + H* (2.10)
CHs * — CHp* + H* (2.11)
CH,* — CH* + H* (2.12)
CH* — C) + H* (2.13)

Onde: * é representado pelo sitio ativo.
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Nota-se pela sequéncia de decomposi¢cdo do metano que as espécies do tipo
CHy sdo produzidas, resultando na presenca indesejavel de carbono. Segundo
Edwards, Maitra (1995) estes carbonos formado na superficie do catalisador
provocam o bloqueio dos sitios ativos, impedindo a continuacdo da dissociacdo do
metano. A reatividade destes depésitos de carbono e suas transformacgfes
dependem de varios fatores, podendo ser sensiveis ao tipo de superficie catalitica, a
temperatura e tempo de reacdo. Algumas consideragcfes similares devem ser feitas

em relacdo ao carbono formado pelo CO,, demonstrados pelo seguinte mecanismo:

CO; — CO(a) + O (2.14)

CO@ — C) + Op) (2.15)

Apesar das espécies CH; e CO, sofrerem dissociacdo separadamente,
verificou-se que a dissociacdo do CH, é influenciada pelo oxigénio adsorvido,
resultante da dissociacdo do CO,. Por outro lado, a dissociacdo do dioxido de
carbono € estimulada pela presenca do hidrogénio adsorvido resultante da
dissociacdo do metano, e possivelmente, de outras espécies de CHy. Desta forma,
novas reacdes devem ser consideradas para a reforma do metano, demonstradas

nas equacdes (2.16 a 2.19)

CO, + H(a) — CO(a) + OH(a) (2.16)
CH, + O(a) — CHg(a) + OH(a) (2.17)
CH, + O(a) — CO + xH(a) (2.18)

ZOH(a) — HzO(a) + O(a) (2.19)
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Portanto, é necessario que haja uma sincronia na ativacdo do CH4 e do CO,,
caso isso ndo ocorra, havera formacdo e acumulo de carbono nos sitios ativos do
catalisador, além de impedir a adsor¢cao dos reagentes, diminuindo seu rendimento
(Edwards, Maitra. 1995).

Para evitar a formacédo de carbono, véarios fatores tém sido considerados:
passivacao de enxofre no catalisador, selecdo de um suporte apropriado, adicdo de
promotores e mudancas nas condi¢des de reacdo. O enxofre (veneno catalitico) cria
um conjunto de efeitos em que a superficie do catalisador (niquel) seré bloqueada,
inibindo a formagé&o de carbono. As desvantagens do processo de passivacao sao a

baixa atividade catalitica e a alta temperatura de operacao (LU, WANG, 1999).

2.5.3 - Oxidacéo Parcial do Metano

O processo de reforma por oxidacdo parcial est4 se tornando cada vez mais
popular, sendo este um dos métodos mais conhecidos e antigos de producédo de
hidrogénio. O processo de oxidacao parcial do metano consiste na oxidacdo sub-

estequiométrica do metano (equacao 2.20).

CHs+% 0, 5CO+2H,  AH =- 38 kd/mol (2.20)

Este processo pode ocorrer de diferentes formas, entre eles a oxidacao
parcial ndo catalitica (ou térmica) que necessita de altas temperaturas (1200°C a
1500°C) para garantir a completa conversdo do metano com formacao reduzida de
fuligem (carbono grafite). Porém alguma fuligem sempre se forma e deve ser
removida em um sistema de eliminagdo posterior ao reator. Os produtos desta
reacdo contém uma razdo de H,/CO entre 1,7 a 1,8. (AASBERG-PETERSON et al.,
2001). Na literatura recente, dois mecanismos tém sido propostos para a reacéo da
oxidagéo parcial do metano, denominados de mecanismo direto e indireto. Alguns
autores (PRETTLE et al apud JIN et al.,, 2000), utilizando o mecanismo indireto,
observaram um aumento de temperatura na entrada do leito catalitico, que foi

seguida por uma queda de temperatura na saida do leito durante a reagdo de
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oxidacdo parcial do metano. Portanto, concluiram que o mecanismo envolve
inicialmente a combustdo do metano, produzindo CO; e H,O seguida da reforma a

vapor e seca do metano residual:

CHq + 20, — CO, + 2H;0  AH%gg = - 802 kJ/mol (2.21)
CH; + CO, 5 2C0O + 2H, AH%gs = 247 kJ/mol (27)
CH4 + H,O — CO + 3H, AH®598 = 206 kJ/mol (23)

Por outro lado, certos autores sugerem que a oxidacdo parcial segue o
mecanismo via um passo, envolvendo a dissociacdo do metano, gerando hidrogénio
e carbono, em seguida o hidrogénio desorve e os carbonos sdo oxidados a
mondxido de carbono por espécies oxigenadas adsorvidas na superficie do
catalisador (QIN, LAPSZEWICZ, JIANG, 1996).

Estudos realizados por Qin, Lapszewicz e Jiang (1996), revelaram que em
torno de 200°C o H, é formado pela quimissorcdo do metano na superficie do
catalisador, restando nas espécies CHy (X = 1, 2, 3) presentes na superficie. Isto
implica dizer que o hidrogénio foi mais facil de combinar e dessorver da superficie do
catalisador do que o CHy. Nesta fase da quimissorcéo, a espécie CH, remanescente
pode recombinar com o H adsorvido ou com outro grupo de a&tomos ou moléculas
para formar uma nova molécula. Se esta molécula for mais estavel, a reacdo sera
termodinamicamente possivel. Porém, como a molécula de CO é bastante estavel,
nao ha duvida em dizer que o oxigénio adsorvido, O,y, € a melhor espécie para
reagir com o grupo CHyadsorvido. Se ha uma quantidade suficiente de O,q, 0 gas de

sintese sera produzido.

Na reacdo de oxidacdo parcial, 0 O, provém da dissociagdo do O,. Deste
modo, 0 mecanismo de um passo para a oxidacao parcial do metano pode ser
descrito da seguinte forma (M refere-se ao sitio metalico) (QIN, LAPSZEWICZ,
JIANG, 1996).
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1. Ativacdo do metano

CHgs + 2M — CH3-M + H-M (2.22)
CHs-M + 2M — CH-M + 2H-M (2.23)
CH-M + M — C-M + H-M (2.24)

2. Decomposicao do O,

Oz + 2M — 20-M (2.25)

3. Reacg0Oes das espécies adsorvidas e producdo de CO e

H>

CHeM + O-M + (x-1) M — CO-M + xH-M (2.26)
CO-M — CO + M (2.27)
2H-M — Ha + 2M (2.28)

A reacdo 2.26 esta relacionada com o mecanismo de consumo do oxigénio.
Isto ocorre, pois 0 oxigénio adsorvido (O.q) pode dessorver da superficie do sitio
metalico e formar oxigénio atbmico (Og), que € mais reativo e menos seletivo do que
0 O,g, sendo responsavel pela oxidagéo total do metano produzindo CO, e H,O (LIU
et al., 2000).

Pode-se dizer que a ativacdo do metano € de vital importancia e isto pode ser
realizado muito bem pelos metais nobres. A reatividade do O,y € efetuada pela
ligacdo O-Metal. Por sua vez, a ligagdo O-Metal est4 envolvida em duas funcdes

para a producdo do gas de sintese. A primeira refere-se a formacéo da ligacdo O-
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Metal pela decomposicdo do O, e a segunda esta relacionada com a decomposicéo
do O-Metal para a formacao do CO através das espécies CHy (LIU et al . 2000).

Um dos principais problemas da oxidacéo parcial do metano € a formacéo de
pontos quentes (hot spot) no leito catalitico, tornando o processo dificil de ser
controlado. A adicdo de CO; na alimentacdo vem sendo uma das alternativas para
diminuir a incidéncia desses pontos quentes. Acoplando a reacdo de oxidagao

parcial com a reforma a seco, algumas vantagens podem ser obtidas tais como:
» Processo levemente endotérmico ou exotérmico;

» Processo mais eficiente energeticamente evitando a formacao dos pontos

quentes (hot spot);

» Obtencdo de uma razao H,/CO entre 1 e 2, 0 que € conveniente para a

sintese se Fischer-Tropsch (LIU, et al 2000).

2.5.4 - Reforma oxidativa

A reforma oxidativa (autotérmica) tem se tornado uma interessante alternativa
para a producdo de gas de sintese a partir do metano, uma vez que esta reacdo
combina a reforma a vapor ou reforma a seco com a oxidacao parcial. As reacdes
envolvidas no processo sdo endotérmicas e exotérmicas, e dependendo da
alimentacéo dos reagentes a mesma pode ser tornar auto-suficiente, onde todo calor

requerido pelas reacbes endotérmicas é fornecido pela reacdo exotérmica.

CHs + H,O 5 CO + 3H>» AH°298 = 206 kJ/mol (23)

CH4 + CO, 5 2CO + 2H» AHCg5 = 247 kJ/mol (27)

CH;+¥% 0O, 5 CO + 2H-» AH°298 = - 44 kJ/mol (220)
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CO+H,OS5COy,+Hy AH®95=-41kJ/mol (21)

Além das reacdes de oxidacao parcial (2.20) e reforma a vapor (2.3), a reacao
de deslocamento gas-agua (reacdo de shift — 2.1) pode ocorrer no processo

autotérmico.

Devido a natureza exotérmica da oxidacao parcial e endotérmica da reforma a
vapor, um processo auto-suficiente pode ser criado. Dependendo do tipo de mistura
na alimentacdo de metano, oxigénio, vapor ou diéxido de carbono, a reacdo de
oxidacao parcial pode suprir todo o calor necessario para que a reacao de reforma a
vapor torne-se um processo termicamente “auto-sustentavel’. Além dessa
vantagem, a reforma autotérmica pode promover a reducdo de pontos quentes (hot
spots) provenientes da reacdo de oxidacdo parcial evitando a desativacdo do

catalisador por sinterizagéo ou deposi¢cao de carbono (SOUZA, SCHIMAL, 2005).

Desta forma os processos de reforma autotérmica do metano podem se

apresentar de dois tipos:

» O que envolve a reacdo exotérmica homogénea e a endotérmica

heterogénea;

» Aguele em que ambas as reagdes sao heterogéneas (CIOLA, 1981)

Do ponto de vista técnico e econémico, o acoplamento da reacdo de oxidacao
parcial a reforma a vapor apresenta-se como uma alternativa vantajosa, pois resulta
na reducdo da quantidade de energia requerida para O processo, gracas a
contribuicdo exotérmica da oxidacao parcial do metano, menor consumo especifico
de reagentes e producédo de gas de sintese com maior flexibilidade na razdo H,/CO.
Com esse processo € possivel obter maior flexibilidade na razdo H,/CO, pela
manipulacdo de quantidades relativas de O, e CO,/H,O presentes na alimentacao
do reator. A combinacao das reag0es de reforma a vapor e oxidagao parcial permite
um melhor controle da temperatura do reator e evita a formagéo de pontos quentes
no catalisador, reduzindo a desativagéo catalitica (SOUZA, SCHIMAL, 2005).
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2.6 — Sistema Catalitico

Tanto na reforma a vapor quanto na reforma a seco, catalisadores sao
empregados em reacdes de reforma do metano para a producdo de hidrogénio e/ou
gas de sintese. A reacao pode ser catalisada por metais de transicdo, sendo que 0s
catalisadores que apresentam melhores rendimentos sdo aqueles cuja base esta
relaciona com o metal Ni suportados em alumina (TAKENAKA et al., 2003). Porém,
catalisadores a base de niquel necessitam de modificacdes devido a formacédo de
depdsito de carbono sobre o suporte ou fase ativa (BHARADWAJ, SSHMIDT, 1995).

A reatividade do catalisador esta relacionada com o carater eletrénico do
metal, isto é sua habilidade em doar ou receber elétrons. Metais que tém orbitais
vagos adsorvem fortemente o hidrogénio, de maneira que os elétrons destes ficam
pertencendo ao sistema eletrénico do metal. A maior atividade é obtida pelos metais
do grupo de platina, que tém poucos orbitais vazios, de tal maneira que o hidrogénio
€ adsorvido, porém é facilmente liberado (PROVENDIER, PETIT, KIENNEMANN,
2001).

Composto de metais alcalinos terrosos, como potassio, calcio e magnésio sao
tipicamente utilizados para acelerar a remocao de carbono devido sua propriedade
basica (BHARADWAJ, SSHMIDT, 1995).

O objetivo da adicdo dos promotores nos catalisadores de niquel é favorecer
a adsorcédo de vapor sobre o catalisador e aumentar a migracao para a superficie do
niquel dos grupos OH e/ou diminuir a dissociagdo do metano absorvido. Estas
modificacdes permitem reduzir a razdo H,O/CH, requerida, aumentando o tempo de
vida do catalisador. Para que isso ocorra, uma alternativa pode ser usada, na qual
consiste no aumento da temperatura do pré-tratamento e das rea¢fes. Sendo assim,
alguns efeitos positivos tém sido observados com a adi¢cdo de 6xidos alcalinos ou
alcalinos terrosos (PARMALIANA et al., 1993).

No entanto, nas condi¢bes usuais de operagbes empregadas, este catalisador
tem-se demonstrado sensivel a desativacao. A desativacao pode ocorrer atraves da
deposicdo de carbono, venenos cataliticos como o enxofre e sinterizacdo da fase
metalica, sendo estes o0s principais fendmenos nos quais mais afetam o

comportamento catalitico. Com a finalidade de prolongar a vida Util e a estabilidade
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do catalisador de niquel, alternativas como a adi¢cdo de metais alcalinos terrosos tem
sido estudados, com o objetivo de atuarem como modificadores do suporte e/ou da
fase ativa, podendo assim aumentar a atividade e a resisténcia a deposicdo de
carbono durante as reagbes em altas temperaturas, através da gaseificacdo do
carbono depositado sobre os catalisadores (ROSTRUP-NIELSEN, 1984).

2.7 — Catalisadores dos Processos

2.7.1 - Precursor: Argilas Anibnicas

O termo “argilas anibnicas” é usado para designar hidroxidos duplos
lamelares naturais ou sintéticos, contendo no dominio interlamelar espécies
anionicas. Esta designacdo é devida a um paralelo com o termo argila catidnica,
usada para materiais que sao constituidos de aluminiosilicatos carregados
negativamente, 0s quais possuem cations interlamelares neutralizando as cargas
negativas (CREPALDI, VALIM. 1998). O termo Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) tem
sido mais utilizado nos ultimos anos e se referem as caracteristicas estruturais,
destacando-se a presenca de dois céations metalicos na lamela destes materiais.
Minerais da familia das argilas anionicas tém sido estudados desde o século XIX,
sendo a hidrotalcita uma argila natural, que contém &anions carbonato entre as
lamelas de hidroxidos duplos lamelares de magnésio e aluminio. As hidrotalcitas
foram descritas na literatura em 1942 por Norway, com a seguinte formula:
MgsAl2(OH)16(CO3). 4H,0. Ja a sintese de hidréxidos duplos lamelares, teve seu
inicio em 1933, por Freitknecht, sintetizando este material pela reacdo de
precipitacdo controlada de sais metélicos em solucdo aquosa com a adicdo de uma
base. Em 1942 um artigo de Freitknecht, referenciava as argilas aniénicas como
“‘estruturas de laminas duplas”, porém somente a partir de 1960, o estudo destas
estruturas foi aprofundado (CREPALDI, VALIM., 1998).

As estruturas das hidrotalcitas podem ser comparadas com a estrutura da

brucita, Mg(OH),, onde as laminas sdo neutras com céations de magnésio localizadas
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no centro do octaedro, tendo nos vértices anions hidroxilas (Figura 2). Os octaedros
sdo unidos pelas arestas, de modo a formar lamelas infinitas. Estas laminas sao
neutras e mantidas coesas por forcas de Van der Waals e ligacbes pontes de

hidrogénio.

Hidrotalcita

; 0.25+
[(Mgo.75AL.25)(OH).] Espacamento Basal
! Distancia Interlamelar
OA™ Anions
? Moléculas de agua

Brucita

®on Mg(OH),
Owm a

Lamela

Figura 2 - Estrutura da brucita e da hidrotalcita (GOH, LIM, DONG.,2008).

Nos hidréxidos duplos lamelares, ocorre a substituicdo de um cation divalente
por um trivalente, obténdo-se lamelas carregadas positivamente, mas ainda com a
estrutura octaédrica. Para as lamelas se estabilizarem, é necessério a presenca de
anions interlamelares, que compensardo a carga residual positiva. O dominio
interlamelar dos hidroxidos duplos lamelares constitui-se essencialmente de
moléculas de agua e anions. As moléculas de agua e os anions apresentam-se de
forma quase que totalmente desordenada, em comparagdo com as camadas
positivas, sendo livres para se moverem através da quebra e formacéo de ligacbes
com as lamelas. A espécie mais encontrada no dominio interlamelar é o anion
carbonato. Porém um grande namero de anions organicos e inorganicos pode ser

utilizado para ocupar este dominio (BELLOTO et al., 1996)

Caracteristicas fisicas e/ou quimicas dos hidroxidos duplos lamelares podem
influenciar para que ocorram mudangas no estado de hidratagc&o e nas propriedades

elétricas, confirmando um estado desordenado no dominio interlamelar.

Em geral, os hidroxidos duplos lamelares apresentam a seguinte formula

geral:

IM"L M (OH) 2] [A ™ wn. MH-0,
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Onde:

M" — cation metalico divalente;

M" — cation metélico trivalente;

A™ - anions interlamelar com numero de oxidacdo m;

X — raz&o molar de M"/(M"+M"), podendo ter valores de 0,1 a 0,5;

n — estado de hidratacéo do hidroxido duplo lamelar.

2.7.2 Caracteristicas dos Cations Metalicos.

Um grande namero de hidroxidos duplos lamelares tem sido descrido pela
literatura, contendo ampla variedade de cations metalicos. Os cations divalentes
mais estudados sdo: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca; e os cations trivalentes tem
sido: Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni. (KIM, SAHIMI, TSOTSIS, 2009; PRINETTO et al.,
2000).

Segundo Crepaldi e Valim (1998), dependendo da combinacdo dos cations
divalentes com os trivalentes durante a preparacao dos hidréxidos duplos lamelares,
obtém-se resultados variados, sendo estes dependentes da composicdo e método
de preparacao utilizado. Para uma possivel formacdo dos hidroxidos duplos
lamelares, os cations metalicos que possam fazer parte desta estrutura devem
apresentar coordenacdo octaédrica e raio iénico na faixa de 0,50 a 0,74 A,

correspondendo a valores préximos do raio idnico do cation Mg*? (0,65 A).

Valores superiores ou inferiores a estes podem nao formar a estrutura dos
hidroxidos duplos lamelares. Outros fatores que podem afetar a formacédo dos
hidroxidos duplos lamelares podem ser o pH do meio reacional, a velocidade de
adicdo dos reagentes e as condicdes térmicas do reator durante a sintese
(KOVANDA et al. 2005).

A densidade de carga positiva nas lamelas dependera da razdo entre M'"/M""
sendo que a mesma determina a quantidade de anions presentes na regiao

interlamelar, tendo grande influéncia sobre as propriedades do material, como
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cristalinidade e troca i6nica. Esta razdo entre os cations divalente e trivalente nos
hidréxidos duplos lamelares M"/M" pode variar na faixa de 1 a 8, o que corresponde
na formula geral a 0,17 < X< 0,33. Para valores fora deste intervalo, sdo obtidos
hidroxidos metalicos individuais ou sais de metais envolvidos. Em alguns casos, a
utilizacéio de excesso do cation Al** leva & formac&o do hidréxido duplo lamelar, mas
com possibilidade de formacdo de AI(OH)3; amorfo. Porém, deve ser considerada a
nao deteccdo do hidréxido de aluminio na andlise de difracdo de raios X (Conceigéo
et al., 2007).

2.7.3 - Caracteristicas dos Anions.

Na literatura (CREPALDI, VALIM 1998), encontram-se inUmeras espécies

anidnicas, dentre as quais podem ser mencionadas:

» Haletos (F', Cl ,Br, I);
Oxo-anions (COs%, NO3z, SO4%, CrO4>..)
Anions complexos ([Fe(CN)g]*, [NiCl4]*..)

Polioxo-metalatos (V1¢02%, M07024%"..)

vV V VYV V

Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas)

7

Um fator de grande importancia é a capacidade de estabilizacdo do anion
intersticial, onde quanto maior a capacidade de estabilizacdo, maior serd a
capacidade de formacao do hidréxido duplo lamelar. Esta depende, principalmente,

das interacfes eletrostaticas entre as camadas da brucita e o anion interlamelar.

Mayata (1983), através de calculos da constante de equilibrio, forneceu uma
ordem comparativa de seletividade dos anions monovalente: OH > F > CI> Br >
NOs > I' e anions divalentes: COs* > SO,*, onde constatou que 0s &nions com
carga negativa maior (anions divalentes) estabilizam mais e com maior facilidade

gue os monovalentes.
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2.7.4 - Sistema Cristalino

Encontra-se na literatura referente aos hidroxidos duplos lamelares, a
classificacao de trés tipos de sistema cristalino, que diferem entre si pela forma de

empilhamento das lamelas: o primeiro sistema refere-se ao empilhamento no
formato romboédrico, sendo que o par@metro C da célula corresponde a trés vezes o
espacamento basal d, pertencendo ao grupo 3R. O segundo sistema refere-se ao
empilhamento no formato hexagonal, onde o parametro C corresponde a duas vezes
0 espacamento basal d, pertencendo ao grupo 2H. Um o terceiro sistema foi descrito

na literatura como pertencente ao formato hexagonal. Designado de 1H, este
sistema esta relacionado principalmente, a uma variedade de hidréxidos duplos
lamelares altamente hidratados. A figura 3 ilustra a diferenca entre os politipos 3R,
2H el1H. (CREPALDI, VALIM 1998).

Lamela

Lamela Lamela
cli=d cl2=d c=d
I o| B
° * O —
cl/3
—= Anion
Hidroxido Duplo Lamelar Hidroxido Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar
Politipo 3R ou Politipo 2H Politipo 1H

Figura 3 - Diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H.

As hidrotalcitas sintéticas geralmente possuem uma simetria romboédrica

pertencendo ao politipo 3R, e os parametros da célula unitaria mostrados na Figura
3 sdo: a corresponde a distancia entre dois cations metélicos (dimenséo da célula
unitaria) e o parametro C (espacamento basal interlamelar) variando de acordo com

o tamanho do anion interlamelar e o grau de hidratacédo. Este corresponde a trés
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vezes a distancia simples de uma camada metalica a outra C = 3.d(3 (distancia
interlamelar, d) CREPALDI, VALIM, 1998.

Estdo listadas na Tabela Il algumas argilas aniénicas naturais, com as

respectivas formulas ideais, nome dado ao mineral e tipo de simetria encontrado.

Tabela lll: Hidroxidos duplos lamelares, com diferentes simetrias.

Composicéo Nome do Mineral
M" M" A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P63mmc
Mg Al COs* Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr COs*  Estictita Barbetonita
Mg Fe COs*  Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH" - Hidrocalumita
Ni Al COx> - Tacovita
Ni Fe COs*  Reevesita -
Ni Fe SO,  Honessita -

2.7.5 Parametros de preparacado dos hidroxidos duplos lamelares.

2.7.5.1 Velocidade de adicéo.

Apesar de ndo haver estudos especificos sobre este fator, observa-se que 0s
melhores resultados sdo obtidos quando a velocidade de adicdo dos reagentes
ocorre lentamente, acompanhada de forte agitacdo. Desta forma, a velocidade de
adicdo pode contribuir para que ocorra a formagao de um material com distribuicao

mais homogénea dos cations na estrutura lamelar e alta cristalinidade.
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2.7.5.2 Fatores relacionados com as caracteristicas dos cations.

A preparacdo de uma argila anidnica tem como base a substituicdo isomorfica
na estrutura do hidroxido de um metal, em certo estado de oxidac&o, por outro em
um estado de oxidacdo diferente. Assim as regras do isomorfismo sédo validas,
porém alguns aspectos devem ser observados para que ocorra a formacédo de um
hidroxido duplo lamelar. Entre eles podemos citar: (1) diferenca entre os raios
ibnicos dos cations; (2) numero de coordenacdo; (3) tamanho da esfera de
coordenacao e (4) energia do reticulo (RODRIGUES, 2007)

Cétions com raios muito diferentes provavelmente ndo formardo um hidréxido
duplo lamelar, e sim os respectivos hidréxidos simples dos céations adicionados
durante a preparacdo. Para que ocorra a formacdo do hidréxido duplo lamelar, o
namero de coordenacdo deve ser o0 mesmo para 0s cations, e o tamanho dos
cations mais seus ligantes (hidroxilas) devem ser proximos. Este tamanho é

diretamente influenciado pelo raio idnico, carga e orbitais disponiveis.

A maioria dos hidréxidos duplos lamelares conhecidos possui cations com
raio idnico entre 0,50 e 0,74 A, sendo que para valores superiores ou inferiores a
estes a formacdo torna-se dificil de acontecer. Porém hidrotalcitas com cation
monovalente como no caso do litio (raio ibnico 0,76 A), ja foram sintetizados. Assim
para a sintese de hidrotalcitas, ndo faz-se necessario a presenca de cations di e
trivalentes, mas sim da distribuicdo dos mesmos na lamela. Crepaldi, Valim (1998)

apresentam um combinacéo de cations que produziram hidréxidos duplos lamelares:
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Tabela IV: Combinacao de cations que produziram hidroxidos duplos lamelares.

Cétions Trivalente

Divalente Al Fe Cr Co Mn Ni SC Ga Ti*
Mg
Ni

Zn

>

X X X X
>
>

Cu

Co

Mn

Fe

Ca

X X X X X X X X X
X
X

Li**

*tetravalente,** monovalente

Além dos cétions citados na Tabela IV, outros podem fazer parte da
composicdo de um hidroxido duplo lamelar, sendo que a condicdo necessaria para
sua formacdo ndo seja exclusivamente constituida por apenas dois cations
metalicos. Segundo Crepaldi, Valim (1998) autores como Indira e colaboradores e
Morpurgo e colaboradores sintetizaram hidroxidos duplos lamelares contendo uma
mistura de cations divalentes com um trivalente, sendo que em sua estrutura um
deles geralmente estd em quantidade predominante, ou em outros casos apresenta

pequenas quantidades ou tragos.

2.7.6 Propriedades dos hidroxidos duplos lamelares.
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2.7.6.1 Estabilidade térmica.

As hidrotalcitas sintéticas e similares (matriz [Mg-Al-CO3]) sdo os hidroxidos
duplos lamelares mais estudados quanto a sua estabilidade térmica, devido a

grande variedade de aplicagdes.

Observa-se, tanto nas hidrotalcitas naturais quanto nos materiais sintéticos,
gue existem faixas de temperaturas onde certas espécies sdo decompostas. Estas
faixas de temperatura variam pouco de um material para outro. Em atmosfera inerte,
existem faixas onde ocorre a perda de massa por decomposi¢céo. Esta perda inicia-
se em temperatura ambiente até préximo de 200°C, correspondendo a perda da
agua de hidratacdo. De 200°C a 450°C observa-se uma segunda faixa de perda de
massa, sendo esta responsavel pela decomposicdo de parte das hidroxilas e do
anion carbonato interlamelar, iniciando a formacgdo do Oxido-hidroxido duplo. De
450°C até préximo a 600°C, observa-se a decomposicao do restante das hidroxilas e
anions carbonato, formando o éxido misto de magnésio e aluminio, com o colapso
da estrutura lamelar (RIVAS. 2002). A Figura 4 apresenta o termograma com as

faixas de decomposicdo da estrutura de uma hidrotalcita.
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Figura 4 - Termograma de uma amostra tipo hidrotalcita.
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A estabilidade térmica é pouco influenciada pelas espécies de cétions
constituintes da lamela, entretanto a densidade das cargas na lamela pode ter
influéncia na decomposicéo, devido ao aumento da interacdo eletrostatica entre as

lamelas e os anions presente.

2.7.6.2 Efeito memoria

Em hidroxidos duplos lamelares tipo hidrotalcita, quando calcinados acima de
450°C, temperatura em que ocorre a desidroxilacdo e a decomposi¢cdo dos anions
carbonato, ocorrem a auséncia dos picos de difracdo correspondente aos planos
(003), (006) e (012) caracteristicos deste tipo de material e esta auséncia revela que
a estrutura foi destruida. A analise de difracdo de raios X revela entdo o surgimento
de dois novos picos correspondente aos planos (200) e (220), que indicam a
formacao de uma fase de 6xido misto do tipo MgO, chamado de periclasio. O 6xido
formado possui a capacidade de recuperar a estrutura original (hidrotalcita) quando
exposto até mesmo ao ar ambiente, ou através do contato com anions carbonato e
agua. Esta propriedade de regeneracdo da estrutura original pela simples adicdo de
agua no produto final € chamada de “efeito memoaria” e refere-se a capacidade de

regeneracao da estrutura original apés a decomposicao térmica.

No entanto, este efeito somente é observado quando os hidréxidos duplos
lamelares sdo tratados até determinadas temperaturas, apds as quais a
decomposicao térmica torna-se irreversivel, devido a formacao de uma fase estavel
como os espinelios M"M,"0, e 0 M"O. Segundo Velu et al. (1999) nos hidréxidos
duplos lamelares tipo hidrotalcita, o espinélio somente serd formado em

temperaturas préximas de 1000°C.

O efeito memadria normalmente acontece quando um hidréxido duplo lamelar,
sintetizado com anions carbonato, é calcinado em uma temperatura suficiente para
eliminar a maior parte do anion interlamelar e é colocado em contato em agua ou em
contato com uma solucdo que contenha uma dada espécie de anion. O 6xido misto
obtido através da decomposicao térmica é rehidratado, recuperando a sua estrutura

original; uma quantidade de anions deve ser intercalada para manter a
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eletroneutralidade da lamela. Este processo pode ser acompanhado pelo aumento
do valor do pH da solucdo. A Figura 5 representa o esquema do efeito memoria
(TICHIT, COQ. 2003).

_ " Reconstrucao
MAAAAN

o através
Hidréxido Duplo

) _ . Hidréxido Duplo
Efeito memoria

Oxido misto
Lamelar

Lamelar L,
reconstituido

Figura 5 - Esquema do efeito memoria dos hidroxidos duplos lamelares.
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3- OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo da preparacéo de catalisadores de
niquel obtidos da transformacéo térmica de hidrotalcita contendo matriz Al-Mg,

e sua aplicagédo nas reagOes de reforma seca e oxidativa do metano.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes Utilizados

Mg(NO3).. 6H,0 J.T beker
Al(NO3)3. 9H,0 Analyticas Carlos Erba
Ni(NO3),. 6H,0 Riedel-deHaén
K2CO3 Aldrich Chem. Co.
KOH DINAMICA

Ar Sintético AGA

Hélio AGA
Nitrogénio AGA
Metano AGA
Dioxido de carbono AGA
Mistura Hu/N2 AGA

Mistura O,/N» AGA
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4.2 - Preparacao dos catalisadores

Na preparacéo dos catalisadores foram utilizados dois métodos: (1) adigdo do
precursor do metal ativo durante a precipitacédo; (2) preparacao de suporte, seguida
de impregnacdo com excesso de solvente. Os catalisadores foram preparados a
partir do precursor hidrotalcita, por precipitacdo em pH constante (pH 10), segundo
metodologias constantes na literatura, (CORMA, 2005; REICHLE,1985; CAVANI,
TRIFIRO, VACCARI, 1991), com algumas variacdes. O procedimento adotado sera

apresentado neste capitulo.

4. 2.1 Preparacéo de argila anidnica tipo hidrotalcita.

Na preparacdo das argilas anibnicas, duas metodologias distintas foram
empregadas: uma contendo matriz magnésio/aluminio, a ser utilizada como suporte
para a impregnacdo do metal ativo (niquel), e outra desenvolvida com o intuito de
realizar a adicdo do metal ativo (niquel) durante a precipitacdo, com o objetivo de
efetuar a substituicdo parcial de atomos de magnésio por &tomos de niquel na rede

cristalina da hidrotalcita.

4.1.1.1 Preparacao do precursor hidrotalcita em matriz Mg/Al

Preparou-se solucbes aquosas (100mL) contendo os sais dos cations
[Mg(NOs3)2.6H,0O e AI(NO3)3.9H,O ], conforme apresentados na Tabela V. Esta
solucéo foi adicionada, através de uma bomba peristéltica regulada para uma vazéo
de 0,5 mL.min?, a outra solucdo aquosa (200 mL) contendo anions carbonato
(utilizado para compensar a carga residual positiva), sob vigorosa agitacdo. Uma
solucdo de hidroxido de potassio (1 molar), foi adicionada, gota a gota, a fim de
manter o pH em (10 £ 0,1) durante a precipitacdo. Este procedimento foi aplicado na
preparacao de todas as amostras. Ao final da adi¢cdo, o0 meio reacional foi mantido a
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65 + 0,5°C por 18 horas, correspondendo ao tempo de envelhecimento (crescimento
dos cristalitos) do precipitado. As variaveis de preparacdo das amostras sao

apresentadas na Tabela V.

Tabela V : Variaveis de preparacao das hidrotalcitas com matriz Mg/Al.

Razao molar| Mols | Mols Mols Anions de |Hidréxido| Temperatura

(Mg/Al) (AD (Mg) (OH) |compensacdao| utilizado | reacional

4/1 0,2 0,8 1,0 CO3™? KOH 65°C
3/1 0,25 | 0,75 1,0 CO3™? KOH 65°C
2/1 0,33 | 0,66 1,0 CO3™? KOH 65°C

Decorrido o periodo de envelhecimento, o gel formado foi lavado e filtrado até
a completa remocao dos anions carbonato sollveis. O precipitado foi seco em estufa
a 105°C por 24 horas. O material foi triturado e separado em peneira analitica de 70
mesh para uniformizar o tamanho das particulas. Parte do material foi submetida a
calcinacdo a 850 °C por 6 horas, com rampa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de ar sintético com fluxo de 80 mL min™®. Dessa maneira, apés a

calcinacéo, obteve-se um suporte na forma de 6xido misto MgAlI,O,.

4.1.1.2 Preparacao do catalisador a partir do precursor hidrotalcita em matriz

Ni+Mg/Al.

Preparou-se solucbes aquosas (100mL) contendo os sais dos cations
[AI(NO3)3.9H,0, Ni(NO3),. 6H,O e Mg(NO3),.6H,O] conforme apresentados na
Tabela VI. Esta solucéo foi adicionada, através de uma bomba peristéltica regulada
para uma vazdo de 0,5 mL.min, a outra solucdo aquosa (200 mL) contendo &nions
carbonato (utilizado para compensar a carga residual positiva), sob vigorosa

agitacdo. Uma solucdo de hidroxido de potassio (1 molar) foi adicionada, gota a
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gota, a fim de manter o pH em (10 = 0,1) durante a precipitacdo. Este procedimento
foi aplicado na preparacdo de todas as amostras. Ao final da adicdo, o meio
reacional foi mantido a 65 + 0,5°C por 18 horas, correspondendo ao tempo de
envelhecimento (crescimento dos cristalitos) do precipitado. As variaveis de

preparacdo das amostras sao apresentadas na tabela VI.

Tabela VI : Varidveis de preparacao das hidrotalcitas com matriz Ni-Mg/Al.

Raz&o molar| Mols | Mols |Mols | Mols | Anions de |Hidroxido| Temperatura
(Mg/Al) (Al) | (Mg) | (Ni) |(OH) |compensacao| utilizado | reacional
4/1 0,20 | 0,68 |0,12 | 1,0 CO3*? KOH 65°C
3/1 0,25 0,630,111 | 1,0 CO3* KOH 65°C
2/1 0,33 0,56 0,10 | 1,0 CO3* KOH 65°C
2/1 0,33 0,5 |0,22 | 1,0 CO3? KOH 65°C

Decorrido o periodo de envelhecimento, o gel formado foi lavado e filtrado até
a completa remocéo de todos os cations e anions soluveis. O precipitado foi seco
em estufa a 105°C por 24 horas. O material foi triturado e separado em peneira
analitica de 70 mesh para uniformizar o tamanho das particulas. Apds o processo de
secagem, uma fracdo da amostra foi submetida a calcinacdo a 650°C e outra a
850°C, ambas por 6 horas, com rampa de aquecimento de 10°C.min™*, em atmosfera
de ar sintético, com fluxo de 80 mL.min™. Dessa maneira, apés a calcinacéo, obteve-
se 6xido misto contendo o precursor da fase ativa. Este processo resultou nos

oxidos mistos (Ni-Mg-Al), com a seguinte composic¢ao tedrica:
> 15 % Ni-MgJ/Al
>  15% Ni-Mgs/Al
>  15% Ni-Mgy/Al
>

15% Ni-Mg/Al
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4.2.2 — Impregnacao do niquel nos 6xidos mistos obtidos a partir dos

precursores hidrotalcita.

A técnica utilizada para a adicdo da fase ativa aos precursores foi a de
impregnacdo com excesso de solvente do sal precursor Ni(NO3),.6H,0, visando a
preparacdo de catalisador contendo 15% de niquel em base massica. Apés
pesagem, a massa de nitrato de niquel foi transferida para um béquer e adicionou-se
agua deionizada para a completa solubilizacdo do sal. Em seguida, esta solucao foi
adicionada ao oxido misto Mg/Al, obtido da calcinacdo do precursor hidrotalcita. A
solucéo foi mantida em rota-evaporador para a homogeneizacao e distribuicdo da
solugcéao pelo interior dos poros do suporte, sob agitacdo constante de 100 rpm e
temperatura de 70°C.

Apos a impregnacéo do sal de niquel nos 6xidos mistos, as amostras foram
submetidas a secagem por 24 horas a 105°C e ao tratamento térmico, sob fluxo de
ar sintético, a uma vazdo de 80 mL.min?, com uma taxa de aquecimento de
10°C.min™, até atingir 600°C e mantidas nesta temperatura por 6 horas. Este

processo resultou nos éxidos mistos com a seguinte composi¢cao nominal:
> 15% Ni-Mg4/Al;
> 15% Ni-Mgas/Al;

> 15% Ni-Mga/Al.

4.2.3 — Preparacéo dos precursores niquel/alumina.

Com a finalidade de analisar a influéncia da presenca de magnésio, uma série
de catalisadores contendo concentracbes de niquel similares as dos precursores
hidrotalcita, determinados por analise quimica, foram preparados somente com a
adicdo de niquel e aluminio durante a precipitacdo. O método de preparacdo por

precipitacdo seguiu, em todos os aspectos, o procedimento adotado na preparagao
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dos precursores hidrotalcita. As variaveis de preparacdo destas amostras contendo

apenas niquel e aluminio s&o apresentadas na Tabela VII.

Tabela VIl : Varidveis de preparacao dos precursores niquel/aluminio.

Amostras |Mols (Ni) |[Mols (Al) | Mols | Anions de |Hidréxido|Temperatura

(OH") |compensacao| utilizado | reacional

14,5%Ni/Al| 0,08 0,33 1,0 CO;”? KOH 65°C
14,3%Ni/Al| 0,07 0,33 1,0 CO;? KOH 65°C
12,6%Ni/Al| 0,06 0,34 1,0 CO;? KOH 65°C

Para a identificacdo dos precursores e catalisadores serd utlizada a
nomenclatura xNi, Mgy/Al MP, onde:

X = Porcentagem de niquel presente no catalisador
y=razdo molar dos cétions di/trivalente (Mg/Al)

MP = Método de preparacgéo.

4.3 — Caracterizacfes dos precursores e catalisadores

As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram: difragdo de raios X (DRX),
Andlise Quimica por Espectroscopia de Emissao Atémica com Plasma Induzido
(ICP-AES), Area especifica BET, reducéo a temperatura programada (RTP-H,), que
permitiram qualificar e quantificar as propriedades fisico-quimicas dos precursores e
catalisadores.
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4.3.1 — Difragdo de raios X

A determinacdo da estrutura cristalina de um sdlido através da andlise de
difracdo de raios X é feita a partir da identificacdo dos planos reticulares do solido.
Nesta técnica a amostra é submetida a um feixe de raios X monocromatico. Quando
a radiacao atinge o cristal de uma determinada familia de planos com orientacao
adequada, a radiacao sera sucessivamente espalhada pela estrutura periodica desta
familia de planos. Entretanto, o caminho percorrido pela radiacdo sucessivamente
espalhada, ndo sera sempre o mesmo. Como o comprimento de onda da radiacéo
usada é da ordem das distancias entre os planos (d), a diferenca do caminho
percorrido pode coincidir com o valor do comprimento da onda. Quando isso ocorre,
tem-se uma interferéncia construtiva e um maximo de difracdo. A obtencdo de
interferéncia construtiva esta relacionada com o angulo de incidéncia da radiacéo
sobre a amostra. William Bragg foi que estabeleceu uma relacdo matematica entre o
valor de d (distancia interplanar) e o angulo 6 de incidéncia da radiagao sobre a

familia de planos. Esta relagéo ficou conhecida como equacgéo de Bragg:

nA =2d sen O 4.1)

Onde n é um numero inteiro, A o comprimento de onda da radiacdo, d a
distancia entre os planos que formam a familia e 8 o angulo de incidéncia sobre o

plano, que sera exatamente igual ao angulo no caso de um maximo de difracao.

A partir da equacdo de Bragg € possivel obter a distancia interplanar (d) da
familia de planos especificada. Como resultados das analises de difracdo de raios X,
obtém-se um registro da intensidade da radiacdo de todos os angulos de analise,
sendo que nos angulos em que a condicdo de Bragg € satisfeita, registra-se os
picos. Este grafico é chamado de difratograma e cada pico registrado especifica um

valor de d, correspondendo a uma determinada familia de planos.

A interpretacdo do difratograma consiste em identificar os indices de Miller
dos planos correspondentes a cada valor obtido. O difratograma oferece no eixo das

abscissas os valores para o angulo 26 e no eixo das ordenadas os valores de
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intensidade. Através dos valores dos angulos obtidos, calculam-se os valores das

distancias interplanares através da equacéao de Bragg.

O tamanho médio do cristal pode ser estimado através da Equacdo de
Scherrer, usando os valores de largura a meia altura, na direcédo [00I] (planos 003 e
006).

d— 4.2)

Onde:
d = diametro médio das particulas;

k =constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas,
assumida como sendo esféricas (0,9);

A = comprimento de onda da radiacdo de Cu ( 1,5406 A);
B = largura a meia altura do pico.
Logo

B% = B2 amostra — B2 padrao ( B padrao = silicio (0,14326)).

4.3.2 - Analise Quimica por Espectroscopia de Emissdo Atémica com Plasma

Induzido (ICP-AES).

Ap6s a preparacdo de um catalisador, faz-se necessario conhecer sua
composi¢cdo quimica. Para isso, os mais variados métodos podem ser utilizados
desde os métodos classicos até a Fluorescéncia de Raios X, Absorcdo Atbmica,

Espectroscopia de Chama, Espectrometria de Massa entre outros.

A determinacédo das proporcdes de cada componente em cada amostra foi

determinada através da técnica de Espectrometria de Emissdao Atbmica com Plasma
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Induzido (ICP-AES), em um espectrometro modelo VISTA-VARIAN instalado no

Centro de Caracterizacao e Desenvolvimento de Matérias UFSCar (CCDM).

Para realizar a analise quimica faz-se necesséario que os catalisadores sejam
solubilizados via preparacdo de solu¢cdes aquosas dos mesmos. A abertura das

amostras foi realizada a partir da digestao por fuséo alcalina.
4.3.3 — Determinacdao de area superficial especifica — método de B.E.T

As analises de fisissorcdo de nitrogénio foram realizadas para a determinacgéo
da area superficial calculada pelo método B.E.T e da distribuicdo dos tamanhos de

poros pelo método BJH dos catalisadores e suportes.

Este método baseia-se na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a
diversas pressoées relativas, na temperatura do nitrogénio liquido, a pressées de até

1 atm e pressodes relativas (P/Py) inferiores a 0,3.

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressao produz uma alteracdo na
pressdo interna do porta-amostras. Esta informacao é registrada, e através de uma
previa calibracdo, é transformada em volume adsorvido. Com o aquecimento da
amostra, devido a perda de contato do nitrogénio liquido com a célula de
amostragem, o gas € dessorvido. A adsorcdo e dessorcdo geram sinais que Sao
registrados em gréaficos na forma de picos. A area dos picos é proporcional a massa
de nitrogénio dessorvido. A partir do volume de nitrogénio e da equacdo 30
conhecida como a equacdo de B.E.T., determinando-se o volume de nitrogénio

necessario para recobrir a superficie adsorvente em uma monocamada.

— 1 |((?_‘:D i =
 =is oA S AL SRR

Onde:

P = presséao parcial de N, nas condi¢Ges do experimento;
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Po = Presséo de saturacéo de N, nas condi¢cdes do experimento;
V = Volume de gés adsorvido nas condi¢des do experimento;
Vm = volume de N, adsorvido na monocamada;

C = constante relacionada exponencialmente aos calores de adsorcdo e

liquefacdo do gas.

Assim conhecendo-se o volume de nitrogénio adsorvido na monocamada

(Vwm), a area superficial especifica da amostra pode ser calculada pela equacéo 31.

S :VM.OaNA

V.M (4.4)

Onde:

S = Area superficial especifica da amostra;

a = Area de projecéo da molécula de N, para a monocamada (16A2);
Na = NUmero de Avogadro;

V = Volume do nitrogénio;

M = Massa da amostra.

Assim conhecendo a area ocupada por cada molécula (no caso do nitrogénio,

16,2 , 10 m? a—195°C), calcula-se a area superficial especifica da amostra.

As areas especificas dos catalisadores e suportes foram realizados no
laboratério do grupo de catalise do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos, sendo realizados no equipamento
Micromeritics, ASAP 2020 A.
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4.3.4 — Reducado a Temperatura Programada com hidrogénio — RTP-H,.

As andlises de reducdo a temperatura programada (RTP-Hy) permitem
determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a redugcdo de diferentes
espécies metalica. Pode-se verificar a reducdo e as possiveis interacfes existentes

entre o metal e 0 suporte.

As medidas de RTP foram realizadas no equipamento Micromeritics Pulse
ChemSorb, modelo 2705, equipado com detector de condutividade térmica (TCD).

Para a analise utilizou-se de 30 mg de amostra dispostas em um reator de
quartzo na forma de U, com vaz&o igual a 30 mL.min™* de uma mistura de 5% de

H,/N,, e rampa de aquecimento igual a 10°C.min, até 1000°C.

O célculo do grau de reducéo foi realizado a partir das areas sob as curvas
de TPR, com o auxilio de curva de calibracdo obtida pela reducdo de CuO a Cu°.
Sabendo que 1 mol de H; é necessario para promover a reducdo de 1 mol de CuO a
Cu®:

CuO+H, —» Cu° + H,0 (4.5)

Com esses dados e através do calculo da area total calculada para o
catalisador de niquel, calculou-se a quantidade de hidrogénio consumido na reduc¢éo
do niquel, através da relacao:

Sendo:

Nu2 = Quantidade de H, (mols) consumida para a reducéo;
At = Area total obtida;

Ar = Area total obtida na reduc&o padréo de CuO;

n = Numero de mols de H, consumido na reducéao de CuO
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4.3.5 - Analise termogravimétrica (ATG) e analise termogravimétrica diferencial

(DTG).

A anadlise termogravimétrica (ATG) consiste em um método dinamico,
associado a perda de massa da amostra, quando submetida ao aquecimento em
temperatura controlada. Obtém-se informacfes relativas a variacdo de massa
sofrida pela amostra durante o incremento da temperatura, apresentadas na forma
de termograma. Como os termogramas sdo apresentados na forma quantitativa,
pode-se calcular a estequiometria de um composto em uma dada temperatura

(CIENFUEGOS, VAITSMAN, 2000)

As analises termogravimétricas (ATG) foram realizadas, ap0s a preparacao
das hidrotalcitas com diferentes razGes molares de magnésio/aluminio e
niquel+magnésio/aluminio, para determinar as temperaturas de perda de agua
adsorvida, agua interlamelar, decomposicdo dos grupos hidroxilas e dos anions
carbonatos. As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento SDT
2960 SIMOLTANEOUS DSC-TGA-DTA -INSTRUMENTS, em atmosfera oxidante,

com rampa de aquecimento de 10°C/mim até 900°C.

4.4 — Ensaios Cataliticos

4.4.1 - Procedimento experimental.

Todos os catalisadores foram testados na reacdo de reforma seca e reforma
oxidativa do metano na unidade de ensaios cataliticos esquematizada na Figura 6.
Os ensaios foram executados com alimentagdo de metano, dioxido de carbono,

nitrogénio, hidrogénio e ar sintético.

A andlise dos efluentes da reacéo foi realizada por cromatografia gasosa em
um cromatégrafo VARIAN 3800, equipado com dois detectores de condutividade

térmica, com gases de arraste hélio e nitrogénio.
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As analises cromatogréaficas foram realizadas com injecdo automatica diretas
da saida do reator através de uma valvula de 10 vias e outra de 6 vias, controladas
por um “software” de analise e com acionamento pneumatico das valvulas de
injecdo. Foram utilizadas duas colunas contendo peneiras moleculares 13 X, para
reter o CO, H, e N, e outra coluna PORAPAK-N para o dioxido de carbono. Os
efluentes eram encaminhados para dois detectores de condutividade térmica, um
com hélio como gés de arraste, a uma vazéo de 25 mL.min™, e outro com nitrogénio

como gés de arraste, também com vazdo de 25 mL.min™.

As vazbes dos gases foram controladas por controladores de fluxo massico
(MKS Instruments, modelo 247, com 4 canais). As seguintes condi¢cdes de operacéo

do cromatdgrafo foram utilizadas:

- Gas de arraste (Front) = hélio

- Gas de arraste (Middle) = nitrogénio

- Vazdo dos gases de arraste = 25 mL.min™;
- Temperatura da coluna = 40°C;

- Temperatura dos injetores = 140°C;

- Temperatura dos detectores = 150°C;

- Temperatura do filamento dos detectores = 200°C.
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Figura 6 — Fluxograma da linha de reacéo.

Os ensaios cataliticos de reforma seca foram realizados em temperatura fixa
de 700°C durante 10 horas, ja os ensaios cataliticos de reforma oxidativa foram
realizados em temperatura fixa de 650°C durante 4 horas. Todos 0s ensaios forma
realizados como o objetivo de avaliar a atividade e estabilidade dos catalisadores.

O reator era montado da seguinte forma: posicionava-se a |a de quartzo no
centro do reator, para servir de base para a amostra. Sobre a |a depositava-se 100
mg de catalisador. O esquema de montagem do reator para 0s ensaios cataliticos

esta representado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema de montagem do reator para ensaios cataliticos.

4.4.2 — Estudo do processo de reforma seca do metano.

Os ensaios de reforma seca foram realizados com alimentacdo de metano
puro (25°C e 1 atm) a uma vazdo de 20 mL.min™, correspondendo a 8,2 x 10™
mol.min™ e de diéxido de carbono puro (70°C e 1 atm) a uma vaz&do de 20 mL.min™,
correspondendo 7,10 x 10 mol.min™. A razdo de alimentacédo de CH,:CO, adotada

foi de 1:1 , com um tempo espacial de processo de (W/F) de 65,3 g.min.mol™.

Antes dos testes, o catalisador foi submetido ao processo de redugéo in situ
da fase ativa (niquel), através da alimentacéo de hidrogénio (30 mL.min™) por 2
horas, a temperatura de 870°C, definida a partir dos perfis de RTP. Apés a ativacéo,
a temperatura foi reduzida para 700°C. Aguardou-se a estabilizacdo da temperatura
do reator e, em seguida, adicionou-se metano na alimentacdo, aguardando alguns
minutos para que a vazdo estabilizasse em 20 mL.min™. Finalmente admitiu-se a
entrada de didxido de carbono na vazdo de 20 mL.min™ e aguardou-se até que a
temperatura do reator atingisse novamente a estabilidade. Neste momento, a

alimentacdo de hidrogénio foi interrompida e aguardou-se uma segunda
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estabilizacdo da temperatura do reator em 700°C, para dar inicio as analises

cromatograficas.

Os ensaios de reforma seca foram realizados por um periodo de 10 horas,
com inje¢des consecutivas a cada 10 minutos a fim de analisar a composi¢édo dos

gases efluentes e acompanhar a atividade do catalisador em teste.

Para o calculo da conversdo de cada reagente as equacbes (4.7) e (4.8)

foram utilizadas

F..—F_ .
. CH,4 CH,
Xen, = x 100%
CHJ
F ,—F .
X o, = —2—22 x 100%
2 FCOO (4.8)

Onde X% ¢é a conversdo em porcentagem e F o fluxo dos reagentes;

O rendimento para monéxido de carbono e hidrogénio foi calculado através da
equacéao (4.9) e (4.10)

F
Reo = 4.9
2F,, @9
R, =_—t

Hy 2 F (4.10)

CHJ
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Onde:

Fi 19 = Fluxo do reagente i na entrada do reator;

Fi = Fluxo do reagente i na saida do reator.

4.4.3 — Estudo do processo de reforma oxidativa do metano.

Os ensaios de reforma oxidativa foram realizados com alimentacédo de
metano puro (25°C e 1 atm) a uma vazdo de 40 mL.min, correspondendo a 1,64 x
10 mol. min™, diéxido de carbono puro (70°C e 1 atm) a uma vazédo de 20 mL.min™,
correspondendo 7,10 x 10 mol.min™ e 47 mL.min™ de ar (21,3% de 0,) a 25 °C e
latm (1,9 x 10° mol.min™ de ar, com 4,1 x 10 mol.min* de oxigénio). A razdo de
alimentacdo de CH4: CO,: O, adotada foi de 1:0,5:0,5 , com um tempo espacial de

processo de (W/F) de 23,5 g.min.mol™.

Antes dos testes, os catalisadores foram submetidos aos mesmos
procedimentos realizados na reforma seca, com exce¢ao da composicdo dos
reagentes. ApoOs a reducdo, 0 processo teve inicio com a alimentacdo de metano,
diéxido de carbono e hidrogénio. Decorrido algum tempo, a alimentacdo de
hidrogénio foi interrompida, iniciando-se a alimentacdo de ar. ApOs estabilizacéo, a

temperatura foi ajustada para 650°C e apds alguns minutos iniciaram-se as analises.

Os ensaios de reforma oxidativa foram realizados em temperatura constante e
igual a 650°C por um periodo de 4 horas. As conversdes foram calculadas de forma

idéntica a reforma com CO,.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados de caracterizacdo e avaliacdo
catalitica de catalisadores de niquel obtidos através do método de decomposicao
térmicas dos precursores tipo hidrotalcita, e de catalisadores de niquel impregnados
em Oxidos mistos obtidos pela decomposicdo das hidrotalcitas e de catalisadores

niquel-alumina.

5.1 Caracterizacdes dos Catalisadores

5.1.1 — Difracédo de raios X (DRX)

As Figuras 8 e 9 apresentam os difratogramas de raios X das amostras
preparadas com e sem a adi¢cdo de niquel durante a co-precipitacdo. A identificacao
das fases cristalinas foi realizada por comparacao com os dados obtidos na literatura
e com os arquivos do banco de dados JCPDS (2001). Verifica-se a presenca de
picos de difracdo em 20 referentes aos planos (003), (006), (012), (015), (018), (110)
e (112), caracteristicos de materiais tipo hidrotalcitas, indicando que o método de
precipitacdo a pH constante proporcionou a formacao da estrutura desejada. Neste
tipo de material o pico de maior intensidade refere-se ao plano de difracdo 003.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X das hidrotalcitas com razées molares de 4/1, 3/1

e 2/1 em matriz Mg/Al.

A adicdo de niquel durante a co-precipitacdo ndo provocou o aparecimento de
novos picos nos difratogramas, quando comparados com as amostras preparadas
somente com aluminio e magnésio. Através da Figura 9, observa-se um aumento da
intensidade dos picos em funcdo do aumento da razédo x = M"/(M" +M"), onde M"
representa 0 metal trivalente e M" representa o metal divalente, neste caso
indicando a presenca de cations aluminio e magnésio respectivamente. Nota-se que
a adicdo de um segundo metal divalente (niquel), proporcionou uma significativa
diminuicdo da intensidade quando se compara com amostras de mesma razao
molar, preparados com Mg/Al. Segundo SHARMA et al. (2007) a diminuicdo da
razdo Mg/Al proporciona um aumento na cristalinidade do material sintetizado,

caracterizado pelo aumento do valor das intensidades dos picos de difracéo.
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Figura 9 - Difratogramas de raios X das hidrotalcitas preparadas com substituicéo
de 15% de magnésio por niquel, em relacdo a razdo molar de 4/1 e 3/1 e 2/1 Mg/Al.

Com a finalidade de verificar a influéncia da quantidade de magnésio na
formacdo da fase da hidrotalcita a Figura 10 mostra os difratogramas das
hidrotalcitas com variacdo na razdo molar Mg/Al entre 2,85 a 1.0bserva-se, que o
aumento da cristalinidade estd diretamente relacionado com a diminuicdo da
guantidade de magnésio, mostrando que a maior quantidade de cations trivalentes
proporciona a formacéo de uma estrutura com planos melhor definidos. Observa-se
na Figura 10 C, que a diminuicdo da quantidade de niquel ndo influenciou no
aumento da intensidade dos picos de difracdo, indicando que este aumento é

provocado pela diminuicdo da quantidade de magnésio.
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Figura 10 - Difratogramas de raios X das hidrotalcitas preparadas com 14% niquel

com variagao 2,85 a 1 na razdo molar Mg/Al.

Para verificar a influéncia da presenca do magnésio na formacdo da fase
hidrotalcita, prepararam-se precursores Ni/Al com quantidades idénticas as
preparadas com magnésio. Observa-se pela Figura 11 que com a auséncia do
magnésio ndo houve formacéo da fase hidrotalcita. LI et al., (2010) obtiveram a fase
hidrotalcita através da co-precipitacdo dos céations Ni e Al utilizando concentracfes
de 0,1 mol.L* de nitrato de aluminio e 0,2 mol.L* de nitrato de niquel. Por
comparacao, observa-se que a concentracdo do sal de niquel utilizado no presente
trabalho foi insuficiente para a formacéo da estrutura tipo hidrotalcita. Observa-se a
formacado da fase bayerita (Al(OH)3), (carta cristalografica 08-0096), porém néao foi

evidenciada por DRX a presenca no niquel em nenhuma amostra preparada.
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Observa-se que o0s precursores preparados com Ni e Al apresentaram
difracbes similares a um material de baixa organizacdo, devido a presenca dos
anions carbonato. Porém, a medida que a porcentagem de niquel aumenta surgem

picos com maior intensidade, caracteristicos do hidroxido de aluminio.

12,6% Ni/Al 14,3% Ni/Al 14,5 % Ni/Al

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 11 - Difratogramas de raios X das bayeritas preparada pelo método de

precipitacao.

5.1.2 Parametros de rede

Para avaliar a influéncia da natureza dos cations e anions na formacao da
estrutura tipo hidrotalcita, utilizou-se os parametros de rede que permitem identificar

o tipo de estrutura dos materiais preparados. Do pico de maior intensidade,
correspondente ao plano (003), obtém-se o valor da distancia interplanar d, referente

a soma da espessura da lamela com a altura da regido interlamelar. Este espaco

interlamelar pode variar entre 7,6 a 7,8 A, dependendo do grau de hidratagio. O
parametro C da hidrotalcita, correspondente a altura da célula unitaria, calculado
através da expressao C = 3.do3), €nquanto o parametro a, corresponde a dimenséo
da célula unitaria (distancia entre os cations na camada do tipo brucita), calculado

pela expressdo a = 2.d110) (CANTRELL et al., 2005).
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A Tabela VIII apresenta os valores dos parametros de rede dos compostos com
diferentes raz6es molares magnésio/aluminio e niquel+magnésio/aluminio, obtidos a
partir das reflexdes dos planos cristalinos (003) e (110). Os valores do parametro
d(o3) indicam que o material preparado apresenta estrutura romboédrica, segundo
registro da literatura para materiais do tipo hidrotalcita. (CAVANI, TRIFIRO,
VACCARI, 1991)

O parametro a é sensivel aos tamanhos dos cations utilizados. Verificando este

valor, pode-se acompanhar o processo de incorporacdo de um cation durante a
precipitacdo: pela Tabela VIII nota-se que, a medida em que ocorre a diminuicdo da
razdo de Mg/Al, também ocorre diminuicdo da célula unitaria que possui formato

hexagonal.

Tabela VIII: Parametro de rede a e C calculados para as diferentes razées molares

de magnésio/aluminio e niquel+magnésio/aluminio.

Hidrotalcita  |Reflexdo |dos) |C= 3.d(o03) |REflEX@0 |d (110) |@ = 2.d (110

Matriz) 1 29003) | &) | (&) |26a10) | &) | &)

Mga/Al 11,28° | 7,83 23,51 60,32° | 1,53 3,068

14,5%Ni+Mgzss/All 11.29° | 7,83 23,50 60,34° | 1,53 3,066

Mgs/Al 11,38° | 7,78 23,36 60,32° | 1,53 3,066

14,3% Ni+Mg/Al| 11.33° | 7,80 23,41 60,51° | 1,52 3,058

Mg2/Al 11,64° | 7,60 22,80 60,87° | 1,52 3,042

12,6%Ni+Mgy 3s/All 11,75° | 7,53 22,59 60,82° | 1,49 2,986

14,3% Ni-Mg/Al 11,81° | 7,48 22,46 61,33° | 1,51 3,022

A diminuigéo do tamanho da célula unitaria esta relacionada com a diminuigao
da quantidade de ions magnésio utilizado na etapa de precipitacdo, ou seja, com a
diferenca entre os raios idnicos dos ions Mg (0,65 A) e Al (0,50 A), pois quanto

menor o tamanho do raio ibnico do cation, menor o valor da célula unitaria.
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Nas hidrotalcitas preparadas com a adicdo de niquel durante a precipitacao,
observa-se um valor menor tanto do espaco interlamelar quanto da célula unitéaria,
em relacdo as hidrotalcitas preparadas somente com Mg/Al. Esta diminui¢cdo ocorre
devido a menor quantidade de ions magnésio durante a precipitacdo substituidos
pelos ions Ni. Assim, a fracdo de ions niquel adicionada na precipitacdo contribuiu
para a diminuicdo da célula unitaria e da distancia interlamelar, indicando a possivel
tendéncia na transicéo do Ni*? (0,69 A) para o Ni** (0,57 A).

A diminuicdo do tamanho da célula unitaria pode ser explicada pela maior forca
de atracdo do Al** pelos fons hidroxilas, pois o aluminio possui um raio i6nico menor
que o magnésio e uma carga atémica maior. Com isto, os cations Al tém uma
maior forca de atragdo pelos ions hidroxilas em relacdo ao magnésio, que resulta em
diminuicdo do tamanho da célula unitéria. Outro fator a ser observado é o aumento
do valor da intensidade nos planos de difracdo. Este aumento esta relacionado com
uma maior organizacdo dos atomos, levando a formacdo de uma estrutura melhor

definida em relacdo as hidrotalcitas com maior razdo Mg/Al (SHARMA et al. 2007).

Os valores do parametro C sdo sensiveis, principalmente, ao raio iénico dos
cations presentes nas amostras preparadas. Desta forma, pode-se observar que os
valores de C diminuem em funcdo do aumento da razdo x = AlI**/(Mg™+Al*®) e
Al I(Mg2+Nit2+AI"%) ou AI®®I(Mg*2+Ni**+AlI*®) proporcionando um decréscimo do

espacamento basal interlamelar.

Segundo SHARMA et al., 2007, a presenc¢a dos anions carbonato nos espacos
interlamelares das hidrotalcitas é confirmado pela caracterizagcdo do espacamento
basal em dos) = 7,65 A. Baseado nesta informacdo observa-se que a medida que a

raz&o x = AI**/(Mg*? + AI*®) aumenta, o valor de C diminui. Levando em considerac&o

que o valor do parametro C é sensivel ao tamanho do raio i6nico do cétion, raio
ibnico dos anions e a quantidade de moléculas de agua, pode-se considerar entdo
como hipotese, que ocorreu substituicdo dos anions carbonato por anions hidroxila.
Devido a diminuicdo do espaco interlamelar, sendo a carga residual positiva
compensada por anions de menor raio idnico, neste caso, 0s anions hidroxila. A
hipétese de que ocorreu substituicdo parcial dos anions carbonatos por hidroxilas
nas hidrotalcitas preparadas com a adicdo de niquel durante a precipitacdo é

comprovada pela diminuicdo do espaco interlamelar e pela diminuicéo intensidade
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da derivada nas curvas de perda de massa da analise termogravimétrica,

apresentadas adiante.

A maior substituicdo € observada nas amostras 12,67% Ni-Mg; 3s/Al e 14,3%
Ni-Mg/Al, que apresentaram 0s menores valores do parametro C, evidenciando que

houve contracdo dos espacos interlamelares através de uma maior carga residual
positiva oriunda dos cétions trivalente. A amostra 14,3% Ni-Mg/Al apresentou o
menor espaco interlamelar. Nesta hidrotalcita, parte do niquel pode estar na forma
de Ni*3, proporcionando o aumento da carga residual positiva e a diminuicdo da
célula unitaria, que influenciam diretamente no espaco interlamelar. Ja a hidrotalcita
com menor quantidade niquel foi a que apresentou menor tamanho da célula
unitaria, indicando que os cations aluminio proporcionaram uma maior atracdo aos

cations visinho, diminuindo assim seu tamanho.

5.1.3 Didmetro médio dos Cristalitos

As analises de DRX permitiram também estimar uma importante caracteristica
dos nanomateriais, qual seja o diametro médio dos cristalitos formados, através da
equacao de Scherrer, e com o objetivo de acompanhar o crescimento dos cristalitos
em funcao da variacdo da razdo molar Mg/Al e (Ni+Mg)/Al. A Tabela IX apresenta os
diametros médios dos cristalitos calculados utilizando as reflex6es nos planos (003)
e (006). Nota-se gue estes valores estdo diretamente relacionados com o aumento
do valor das intensidades relativas dos planos de reflexdo e este, por sua vez, esta
diretamente relacionado com a razdo magnésio/aluminio. Este aumento ocorre
devido a diminuicdo da quantidade dos cations divalentes (Mg*?), que tem raio i6nico
de 0,65 A e ao aumento da quantidade dos cétions trivalentes (AlI*®) que tem raio
ibnico de 0,50 A. A diminuicio da razdo molar Mg/Al provoca um aumento na
densidade dos cations na lamela, tendo como consequéncia o aumento da forca de
atracdo entre os cations e 0s anions carregados positivamente e negativamente nos

espacos interlamelares.
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Tabela IX: Diametro médio das particulas calculado a partir da equacéao de Scherrer.

Hidrotalcita Planos de | Diametro dos | Diametro Médio dos
(Matriz) Difracdo | Cristalitos (nm) Cristalitos (nm)
Mg4/Al (003) 8,62

8,29
Mg4/Al (006) 7,96
14,5% Ni+Mg, gs/Al (003) 8,85
8,53
14,5% Ni+Mgg gs/Al (006) 8,22
Mgs/Al (003) 10,27
10,23
Mgs/Al (006) 10,19
14,3%Ni+Mgy/Al (003) 10,34
10,27
14,3 %Ni+Mg,/Al (006) 10,21
Mg2/Al (003) 17,33
17,53
Mg2/Al (006) 17,74
12,6%Ni+Mgy 3s/Al (003) 17,52
17,97
12,6%Ni+Mg; 35/Al (006) 18,42
14,3% Ni-Mg/Al (003) 16,03
16,10
14,3% Ni-Mg/Al (006) 16,18

Observa-se que a hidrotalcita preparada com 14,3% Ni-Mg/Al, ndo apresentou
a mesma tendéncia de aumento do tamanho médio dos cristalitos, em relacdo a
diminuicdo da razdo Mg/Al, podendo ser indicio que os cations Ni estdo na forma de
Ni*2, que possui raio idnico de 0,72 A e uma menor forca de atracdo em relacéo ao
Ni*3. Observa-se também que o parametro de rede a diminuiu em funcéo da razéo
molar Mg/Al, com uma maior incorporacao do aluminio a rede cristalina, provocando

a diminuicdo do tamanho da célula unitéria.
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5.1.4 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (ATG) € um método dinamico, associado a
variacdo de massa da amostra durante o aquecimento com velocidade controlada.
Os resultados sdo apresentados na forma de uma curva termogravimétrica, também
conhecida como termograma. Os termogramas das hidrotalcitas com razdo molar
Mg/Al de 4/1 e 3/1 e 2/1 e das hidrotalcitas com razao molar (Ni+Mg)/Al de 2,85/1,
2/1 e 1,35/1 sao apresentados nas Figuras 12 a 14. O comportamento térmico das
hidrotalcitas pode ser caracterizado por duas transi¢cdes endotérmicas: a primeira a
baixas temperaturas, que corresponde a perda de &gua adsorvida e agua
interlamelar, sem o colapso das estruturas, e a segunda, em maiores temperaturas,
caracterizada por uma maior perda de massa, que corresponde a perda dos grupos

hidroxila da camada tipo brucita e dos anions interlamelares.
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Figura 12 — Termograma das hidrotalcitas com razdo molar Mg4/Al e Ni+Mg> gs/Al).
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Figura 13 — Termograma das hidrotalcitas com razao molar Mgs/Al e Ni+Mgy/Al.



Resultados e Discussdes 62

1004 100 4

904 90+

804

Massa (%)
(0o/Bw) o1a
Massa (%)
©
S
L
(2o/6W) ©1a

704

~
o
1

60 60

50 T T T T 50 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 14 — Termograma das hidrotalcitas com razdo molar Mg,/Al e Ni+Mgj 35/Al).

Os termogramas mostram comportamentos similares, com perdas de massa
entre 50°C e 200°C correspondente a perda de agua de hidratacdo e agua
interlamelar, que representam 15% da perda de massa total para ambas as
amostras. O segundo pico da derivada ocorre a partir de 200°C até 450°C,
representando a desidroxilacdo e descarbonatacdo, resultando no colapso das
estruturas. Este colapso indica o inicio da formacdo dos oOxidos de magnésio
(periclasio) e aluminio e a possivel formacdo dos Oxidos mistos de
magnésio/aluminio e niquel/magnésio/aluminio. A perda total de massa foi de 44,0%
para a hidrotalcita com razao molar 4/1, 44,4% para a hidrotalcita com razdo molar
de 3/1 de Mg/Al e 44,4% para a hidrotalcita com razao Mg/Al igual a 2/1. A perda
total de massa da hidrotalcita com adi¢&o de niquel na precipitacdo foi de 42,5% na
razdo 2,85/1, 42,7% para razdo 2/1 e 42,6% para a hidrotalcita com razéo
(Ni+Mg)/Al igual a 1,35/1. Pode-se observar que para as amostras com variacao da
mesma matriz (Mg/Al e Ni-Mg/Al), ndo houve variacdo significativa nos valores de
perda total de massa, porém ao observar os picos das derivadas (DTG) das
amostras com diferentes raz6es molares, nota-se que a medida que a quantidade de
cations divalente vai diminuindo na razéo total, ocorre 0 aumento no primeiro pico da
DTG; este fato deve-se a diminuicdo do tamanho da célula unitaria e do
espacamento interlamelar, que provoca uma menor incorporacdo dos anions
carbonato, evidenciado pela diminuicio do segundo pico da DTG. Como
consequéncia da menor incorporacdo dos anions carbonato, esta estrutura deve

possuir uma carga residual positiva, que € compensada por anions de menor raio
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ibnico, deste caso por anions hidroxilas, resultando assim em perda de massa

similar entre as amostras.

Em temperaturas acima de 600°C, ndo houve variacdo de massa, em funcao
do aumento da temperatura, em nenhuma das amostras.

As Figuras 15 e 16 apresentam os perfis de perda de massa das amostras
com razbes molares Mg/Al de 4/1, 3/1 e 2/1 e das amostras com razées molares
(Ni+Mg)/Al de 2,85/1, 2/1 e 1,35/1. Através destes termogramas observa-se que 0s
perfis de decomposigéo das hidrotalcitas com razdes molares de 4/1, 3/1 e 2/1 n&do
foram influenciados pela razdo molar, mas sim pelo grau de hidratacdo que as

mesmas sofreram em funcado da diminuicdo do espaco interlamelar.
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Figura 15 — Termogramas das hidrotalcitas com razdes molares 4/1, 3/1 e 2/1
Mg/Al.
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Figura 16 — Termogramas das hidrotalcitas com razées molares 2,85/1, 2/1 e 1,35/1
Ni+Mg/Al.

5.1.5 Formacéo do 6xido misto

Para promover a formacgéo dos O0xidos mistos, as amostras foram submetidas
ao tratamento térmico (calcinagdo), a 650°C e a 850°C por 6 horas com rampa de

aquecimento de 10°C.min™ e fluxo de ar de 80 mL.mim™.

Observa-se que a medida que ocorre o incremento de temperatura durante o
tratamento térmico inicia-se mudanca morfologicas, com desaparecimento dos picos
caracteristicos da fase hidrotalcita e o surgimento de novos picos, com planos de
difracdo em (200) e (220), caracteristicos dos 6xidos mistos de MgO e Al,O3; e
MgNiO,, NiAl,O4, Ni/MgO-Al,O3. A mudanga na estrutura ocorre devido ao colapso
das lamelas, através de desidroxilacdo e descarbonatacdo ocorridas durante o

aguecimento.

Nas amostras de mesmas razdes molares e submetidas ao tratamento térmico
com diferentes temperaturas, observa-se que a medida que a temperatura de
calcinagdo aumenta, ocorre a diminuicdo da intensidade dos picos. O aumento da

temperatura proporcionou uma maior perda de estrutura dos oOxidos, quando
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comparados com as amostras calcinadas a 650°C, levando a formacdo de uma
estrutura mais estavel e um decréscimo na area superficial.

As Figuras 17 A, B e C mostram a diminuicdo da intensidade dos picos de
reflexdo das amostras com diferentes razdes molares Ni-Mg-Al calcinadas a 850°C
guando comparadas as calcinadas a 650°C. A maior temperatura levou a um maior
colapso das lamelas e consequentemente a diminuicdo da intensidade dos picos de
reflexdo. Por outro lado, observa-se um aumento significativo da intensidade dos
picos de reflexdo das amostras calcinadas a 650°C, proporcionado pela diminui¢ao
da quantidade de magnésio, porém esta propriedade ndo € observada para as
amostras calcinadas a 850°C. O aumento da intensidade dos picos de difracdo em
relagdo a diminuicdo da razdo Mg/Al dos oxidos calcinados a 650°C, pode ser
atribuido a um menor colapso da lamelas, proporcionando a formacdo de um oxido
com estrutura melhor definida em relacdo aos 6xidos formados pela calcinacdo a
850°C.

Observa-se na Figura 17 D que os Oxidos mistos com diferentes razbes
molares Mg/Al, formados apds o tratamento térmico a 850°C, ndo apresentaram

diferencas significativas, como observados nas amostras calcinadas a 650°C.

14,53% Ni-Mgz285/Al Calc 850°C

(A) . 14,30% Ni-Mg2/Al calc 850°C
14,53% Ni-Mgz285/Al Calc 850°C

® 14,30% Ni-Mg2/Al calc 650°C

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)
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Figura 17- Difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 650°C e 850°C.

Atravez dos difratogramas de raios X pode-se constatar a presenca do niquel
através do deslocamento dos picos. Para verificar a incorporacdo do niquel na
matriz da hidrotalcita, utilizou-se uma amostra padréo preparada com matriz Mg/Al e
atravez deste DRX observa-se que houve o deslocamento dos picos no sentido do
oxido de niquel, porém nédo foi possivél identificar quais tipos de Oxidos foram
formados.

Para verificar a influencia do método de introdugéo do niquel na formacéo dos
catalisadores, a Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X dos o6xidos
submetidos ao método de impregnacdo com excesso de solvente. Observa-se que a
impregnacdo em meio aquoso proporcionou a regeneracao parcial do 6xido através
do efeito memoaria, permitindo ao 6xido readiquirir parte da estrutura original, ou seja,
parte do material voltou a apresentar estrutura tipo lamelar. Porém, quando as
mesmas foram submetidas novamente ao tratamento térmico a 600°C, a estrutura
perdeu os anions hidroxilas adquirido durante a regeneracdo e a estrutura dos
oxidos mistos foram novamente observados. Todas as amostras submetidas ao
método de impregnacdo apresentaram regeneracdo parcial, voltando a apresentar
estrutura tipo hidrotalcita e perda desta estrutura apés novo tratamento térmico. Nao
se observa mudanca na intensidade dos picos de reflexdo, nas amostras calcinadas

novamente, conforme observado na Figura 18 D.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X dos éxidos mistos com razdo molar de 4/1, 3/1

e 2/1 de Mg/Al submetidos ao método de impregnacéao.

A Figura 19 mostra o difratograma de raios X dos 6xidos Ni-Al,O3; formados
do precursor baeryta. Destaca-se que houve formacdo de um Oxido misto niquel-
aluminio, mesmo quando as espécies de niquel ndo foram identificadas no
precursor. Observa-se que a amostra com menor quantidade de niquel foi a que

apresentou menor cristalinidade, indicando que nao foram formados cristalitos com
planos bem definidos.



Resultados e Discussdes 68

14,5% Ni/Al 14,3% Ni/Al  12,6% Ni/Al

Intensidade (u.a)

Figura 19 - Difratogramas de raios x dos 6xidos mistos Ni/Al.

5.1.6 Analise Quimica

Resultados de analise quimica quantitativa de aluminio, magnésio e niquel,
obtidos por Espectroscopia de Emissao Atbmica por Plasma Induzido sé&o
apresentados na Tabela X. Estes valores expressam a porcentagem em base
massica de cada elemento. Verifica-se que a razdo Mg/Al diminuiu em todas as
amostras, podendo ser uma indicacdo da ndo incorporacao dos cations magnésio na
formacéo da fase hidrotalcita, devido a maior solubilidade dos cations magnésio em

relacdo a solubilizacdo dos cétions aluminio e niquel.

Tabela X : Teores dos 6xidos metalicos presentes nos catalisadores (%0Peso).

Raz&o Molar (M™?/M*3) | NiO % (m/m) | Al,O3 % (m/m) | MgO % (m/m)

4/1 14,53 22,20 63,27
3/1 14,30 28,49 57,21
2/1 12,67 37,06 50,27

1/1 14,3 40,7 45,03
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5.1.7 Area superficial especifica (B.E.T)

As medidas das areas especificas dos oOxidos mistos estudados neste
trabalho foram obtidas pelo método de B.E.T e os valores sdo apresentados na
Tabela XI.

Tabela Xl : Areas especificas dos catalisadores

Amostras Aeer (M*Qear)
Mg./Al CP 179
Mgs/Al CP 177
Mg./Al CP 144
15% Ni-Mg4/Al | 94
15% Ni-Mgs/Al | 101
15% Ni-Mg,/Al | 74
14,53% Ni-Mgy gs/Al CP 117
14,30% Ni-Mg,/Al CP 93
12,67% Ni-Mgy s5/Al CP 68
14,53% Ni-Mg,/Al CP 150
14,53% Ni-Mg; s5/Al CP 109
14,53% Ni-Mgi/Al CP 105
14,53% Ni/Al CP 133
14,30% Ni/Al CP 93
12,67% Ni/Al CP 37

Ocat = grama de catalisador
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A andlise dos resultados da area superficial mostra que a diminuicdo da
guantidade de magnésio nos 6xidos mistos provocou decréscimo da area superficial.
A adicao de niquel também provocou mudancas na &rea superficial, provavelmente
devido ao fato do niquel possuir menor raio ibnico que o magnésio, que levaria a
diminuicdo do espaco interlamelar. Como este é o responsavel pelo menor grau de
hidratacdo, a medida que ocorre o0 incremento da temperatura, o colapso das

laminas é mais efetivo, diminuindo a formacdo dos mesoporos.

A maior diferenca pode ser observada nas amostras antes e depois da
impregnacdo, com reducdo de aproximadamente 50% da area superficial.
Consideramos duas hipoteses para esta reducdo: na primeira, esta pode ser
atribuida a obstrucdo dos poros pelas particulas de niquel, pois ndo ocorreu uma
distribuicdo homogénea dos cétions durante a calcinacdo, e a segunda, pode ser
atribuida ao efeito memodria sofrida pelas amostras durante a impregnacdo e
comprovadas pelos difratogramas de raios X (Figura 18), provocando a rehidratacao
e reestruturacdo do o6xido, que quando submetido novamente ao processo de
calcinacdo, provocarda um rearranjo dos atomos, que tem como consequéncia a

diminuicao da area superficial especifica.

Para verificar o efeito da temperatura de calcinacdo nos valores de areas dos
oxidos mistos, trés destes foram submetidos a calcinagcdo em duas temperaturas
diferentes (650°C e 850°C). Os resultados s&o apresentados na Tabela Xl e
mostram uma tendéncia de diminuicdo com o decréscimo na quantidade de
magneésio, porém o0 aumento da temperatura € o fator que exerce maior influencia.
Este decréscimo na area especifica evidencia que houve um rearranjo estrutural, ja
observado na diminuicdo da intensidade dos picos de reflexdo de raios X, e a
formacdo de possiveis 6xidos mistos. O aumento da temperatura de calcinacdo
proporcionou as amostras um maior colapso da estrutura lamelar e/ou sinterizacéo

das particulas de niquel.
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Tabela XIl : Areas especificas dos -catalisadores calcinados a diferentes
temperaturas.
Amostras Aser (M /Ycay
14,53% Ni-Mg2,gs/Al CP caic. s50°c) 173
14,53% Ni-Mg2,8s/Al CP (caic. 850°c) 117
14,30% Ni-Mg2/Al CP calc. 650°c) 190
14,30% Ni-Mg2/Al CPcaic. ss0°c) 93
12,67% Ni-Mgy 35/Al CP carc. s50°C) 142
12,67% Ni-Mg1,35/Al CP calc. s50°C) 68

Ocat = grama de catalisador

5.1.8 Reducédo a Temperatura Programada (RTP).

Nas Figuras 20 a 25 sdo apresentados os perfis de reducdo de niquel nas

amostras que apresenta variacdo da quantidade de niquel, da razdo Mg/Al e da

temperatura de calcinacao.

Os perfis de RTP das amostras com 14,53% Ni-Mg gs/Al calcinadas a 650°C

e 850°C, mostrados na Figura 20, apresentam apenas um pico de reducao,

respectivamente a 800 e 870°C, que pode ser atribuidos a formacédo do aluminato de

niquel.
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Figura 20 — Reducédo a Temperatura Programada dos catalisadores com 14,53% Ni-

Mgz ss/Al calcinadas nas temperaturas de 650 e 850°C.

Para verificar a influéncia do magnésio na reducdo do niquel, novas amostras

foram preparadas de forma similar as da Figura 20.

Os perfis de RTP das amostras 14,30% Ni-Mg,/Al, calcinadas a 650 e 850°C,
mostrados na Figura 21, apresentaram apenas um pico de reducdo. Este pico,
respectivamente em 850 e 880°C, pode ser atribuidos a formacdo do aluminato de
niquel. Estes resultados s&do semelhantes aos apresentados na Figura 20,
mostrando que a temperatura de calcinagao influencia diretamente na quantidade de
niquel a ser reduzida. Seu aumento pode levar a formacdo de um aluminato de

niquel mais estavel, sendo assim mais dificil de ser reduzido.
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Figura 21 — Reducédo a Temperatura Programada dos catalisadores com 14,30% Ni-

Mg,/Al calcinadas nas temperaturas de 650° e 850°C.

Os perfis de RTP dos catalisadores 12,67% Ni-Mg; 35/Al mostrados na Figura
22 evidenciam de forma mais clara o efeito da temperatura de calcinacdo. A amostra
calcinada em 650°C apresentou trés picos de reducao, em 430, 560 e 860°C. Os
picos em menor temperatura de reducdo correspondem ao 6xido de niquel livre, com
fraca interacdo com o suporte. O pico em 560°C, com menor consumo de
hidrogénio, representa uma segunda espécie de 6xido de niquel, com uma maior
forca de interacdo com o suporte, quando comparado com o pico de 430°C e o pico
em 860°C pode ser atribuido a formacdo da solucdo sdlida (NiMgO) e/ou do
aluminato de niquel (WANG, LU., 1998).

O perfil do RTP da amostra calcinada a 850°C apresenta somente um pico de
reducao, atribuido a formacédo exclusivamente do aluminato de niquel, termicamente
mais estavel, ficando assim evidenciado que a temperatura de calcinacdo tem um

papel fundamental na formacao das espécies de niquel presente nas amostras.
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Figura 22 - Reducdo a Temperatura Programada dos catalisadores com 12,67% Ni-

Mg 3s/Al calcinadas nas temperaturas de 650° e 850°C.

Com a variacao na razao Mg/Al, mantendo a quantidade de niquel presente, a
Figura 23, mostra a formacdo de apenas um pico de reducdo, com excecdo da
amostra com menor razao Mg/Al, no qual € evidenciado o surgimento de um pico de
reducdo, a 570°C. A presenca deste pico pode ser atribuido a uma espécie de NiO,
com menor interagdo com o suporte, quando comparada a possivel formacao da
solucéo solida (NiMgO) e aluminato de niguel. Observa-se nos perfis que a medida
qgue a razdo Mg/Al diminui ocorre o deslocamento do pico de reducdo para uma
temperatura mais alta, indicando a formac&o do aluminato de niquel que é mais
dificil de ser reduzido. A diminuicdo da quantidade de magnésio pode influenciar
diretamente na dispersdo do niquel na amostra, proporcionando uma maior
formacdo da solucao solida ou levando a formacédo do aluminato de niquel (WANG,
LU., 1998).
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Figura 23 — Redugéo a Temperatura Programada dos catalisadores com diferentes

razdes Mg/Al calcinadas na temperatura de 850°C.

Os perfis das amostras obtidas por impregnacao de 15% de niquel nos 6xidos

mistos, obtidos por tratamento térmico do precursor, apresentaram comportamentos

similares, indicando que o suporte apresentou baixa influéncia na formacao das

espécies de niquel. As curvas de RTP indicam a maior formacdo das espécies do

tipo aluminato de niquel.
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Os perfis de RTP das amostras Ni/Al com diferentes porcentagens de niquel
apresentaram trés picos de reducdo, conforme mostra a Figura 25. A formacao dos
diferentes picos tem como hipétese a presenca de diferentes espécies de niquel
suportadas. Os picos em 520 e 560°C pode ser relacionados com espécies NiO
presentes na superficie das amostras; jA os picos em 720 e 740°C, pode ser
identificado como espécies de niquel com uma maior forca de interagdo com o
suporte. Picos em temperaturas superiores a 800°C podem ser atribuido a aluminato
de niquel (Rivas et al., 2008).
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Figura 25 — Reducdo a Temperatura Programada dos catalisadores com diferentes
teores de Ni/Al.

Para o calculo do grau de reducdo do niquel utilizou-se o consumo de
hidrogénio na reducdo de uma massa conhecida de CuO nao suportado como
padrdo. Os calculos foram realizados utilizando as composicdes de niquel
determinadas pela analise quimica de espectroscopia de emissdo 6tica com plasma
induzido das amostras com 14,53% Ni-Mg»gs/Al, 14,30% Ni-Mg./Al e 12,67% Ni-
Mgi ss/Al. A partir dos resultados das analise quimicas as demais amostras foram
preparadas, com a finalidade de comparar o efeito do suporte, método de

preparacdo, da composi¢cao quimica do catalisador e quantidade de niquel.
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Através da Tabela Xlll, observa-se que todos os catalisadores preparados
com adicdo de niquel durante a precipitacdo calcinada a 850°C, apresentaram
menor grau de reducdo, devido a uma maior forca de interacdo entre o niquel e o
suporte, resultante da formacédo da fase mais estavel de aluminato de niquel e ao

possivel formacao da solugéo sdlida.

Tabela Xlll: Dados obtidos através das curvas de RTP dos catalisadores
estudados e calcinados a 850°C

Catalisadores N°de mols | N°de molsde | Graude
de H, tedrico | H, consumido | Reducao
(10" mol) (10" mol) (%)
15%Ni-Mg4/Al | 7,76 4,96 63,9
15%Ni-Mgs/Al | 7,76 5,34 68,7
15% Ni-Mg,/Al 7,76 521 67,1
14,5%Ni-Mg, gs/Al CP 7,59 4,47 58,8
14,5%Ni-Mg2 gs/Al CP 7,67 5,82 68,7
(Calc. 650° C)
14,3%Ni-Mg,/Al CP 7,40 4,14 56
14,3%Ni-Mg,/Al CP 7,52 4,65 61,8
(Calc. 650° C)
12,6%Ni-Mgs 35/Al CP 6,56 3,51 48,1
12,6%Ni-Mgs 35/Al CP 6,69 5,52 82,5
(Calc. 650° C)
14,3% Ni-Mg/Al CP 7,87 4,19 53,2
14,5% Ni/Al CP 8,39 7,13 85
14,3% Ni/Al CP 7,54 6,20 82,2
12,6% Ni/Al CP 6,66 5,85 87,8
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5.2 Ensaios Cataliticos

Com o objetivo de estudar o desempenho dos catalisadores obtidos da
decomposicao térmica das hidrotalcitas, realizaram-se testes cataliticos de reforma
seca (CO,) e reforma oxidativa do metano. Nesta secdo serdo apresentados o0s
resultados dos ensaios com os catalisadores preparados pelos métodos de
precipitacdo e impregnacdo. Para efeito de comparacdo, foram testados também

catalisadores Ni/Al,Os.

5.2.1 Reforma seca do metano

Avaliou-se o desempenho dos catalisadores frente a reacdo de reforma do
metano com dioxido de carbono, a 700°C, sob pressao atmosférica e razdo W/F
igual a 65,3 g.min.mol™. Através dos pontos experimentais obtidos em condicdes
pré-estabelecidas e apresentados na secdo 4.3.1 e utilizando as equacbes
apresentadas na secao 4.3.2, construiram-se os graficos de conversdo de metano
(Xcha), dioxido de carbono (Xcop), razdo H,/CO, conversdo de CH4 / conversédo de
CO, (XCH4/XCO,) e fracbes molares dos efluentes do reator em funcédo do tempo de

reacao. Os ensaios tiveram duracéo de 10 horas ininterruptas.

5.2.1.1 Catalisadores preparados pelo método de precipitacao.

Os resultados dos ensaios de atividade catalitica na reacdo de reforma seca,
com catalisadores preparados pelo método de precipitacdo a pH constante e

submetidos ao tratamento térmico a 850°C, estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Conversdo de (A) CH,; e (B) CO, versus tempo de reacdo, com 0sS
catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 850°C. Treacso
= 700°C.

Observa-se uma diferenca significativa nos valores de conversdo de CH,; em
relacdo aos de CO,. Uma vez que as razdes molares dos reagentes na entrada do
reator foram estabelecidas em 1:1, de acordo com a estequiometria prevista para a
reacdo de reforma os valores de conversdo deveriam ser mais proOXimos entre si.
Esta diferenca pode ser atribuida a maior facilidade de ocorrer a reacdo de
decomposicdo do CH; em relacdo a reacdo de reforma e, como consequencia,
observou-se a formacdo de deposito de carbono sobre o catalisador, que é

termodinamicamente favorecida a altas temperaturas.

O fato de as conversdes de CH, terem sido mais altas que as de CO, pode
estar relacionado a menor forca de ligacdo entre os atomos C-H, que apresentaram
uma dissemelhanca de 0,4 enquanto a dissemelhanca entre C-O é de 1,0, indicando
gue esta é mais dificil de ser quebarada em relacdo a ligagdo C-H. Porém este
efeito, como mostra a Figura 27 B, ndo se reflete na razdo H,/CO que, como
consequéncia, deveria ser maior que 1. Esta préximo de 1, indicando uma possivel

reacao paralela de consumo de hidrogénio.

Outro fato a ser considerado para os catalisadores com alta razbes Mg/Al,
terem apresentados menores conversdes de metano e dioxido de carbono, pode ter
sido devido a dissolucéo do niquel no 6xido de magnésio, dificultando a reducdo do

Ni*? a Ni°. O alto teor de magnésio facilita a formacao desta solucdo sélida e apenas
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uma pequena parte do niquel presente na amostra permanece exposto como
particula para ser reduzida, levando a uma menor atividade do catalisador
(RUCKENSTEIN, HU. 1995)
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Figura 27 - Razédo (A) XCH4/XCO;, e (B) H,/CO versus tempo de reacdo, com 0S
catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e calcinados a 850°C. Treacio
= 700°C.

Utilizou-se o software ASPEN PLUS para estimar a composicao de equilibrio
termodindmico da reforma seca nas condicdes estabelecidas para 0s ensaios
cataliticos. Utilizaram-se os mesmos valores das vazdes molares dos reagentes
usados nos ensaios experimentais, (CH4:CO, = 1:1) e considerou-se semente a
reacdo de reforma seca como a principal responsavel pela formacdo do gas de
sintese (H; + CO):

CH4 + CO, 5 2CO + 2H» (27)

A composicdo das correntes de saida do reator catalitico, em termos de
fragcbes molares, tanto os valores experimentais quanto os previstos pela simulacéo,
estdo apresentados nas Figuras 28 A a C. Pode-se observar que todos os
catalisadores sempre apresentam teor de CO maior que a de CO, na composi¢céo
total dos efluentes da reacdo. Como pela estequiometria da reacdo da reforma seca

(eq. 2.7), para cada mol de metano reagido, a mesma quantidade de diéxido de
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carbono deveria ser consumida e esta relacdo néo foi observada nestes ensaios,
pode-se considerar a hipotese que a decomposicdo direta do metano (eq. 2.4),
esteja ocorrendo em uma maior velocidade que a reagao de decomposi¢cdo do CO,,
pois a fracdo molar do metano esta proxima do equilibrio termodinamico. Porém,
deve-se considerar que a reversa da reacdo de deslocamento gas-agua (eq.2.1)
também possa estar participando do conjunto de reacdes, uma vez que nesta ultima
h& consumo de H; e CO, e producédo de CO, o que explicaria o aumento na fracéo
de monoxido produzido. Por outro lado, a reacdo de desproporcionamento do CO
(reacdo de Boudouard) pode estar acontecendo juntamente com as reacdes de
reforma, a qual favorece a formacdo de deposito de carbono. Assim, a maior
conversdo de metano tem como consequéncia uma maior producédo de hidrogénio,
porém este é consumido pela reacdo reversa de deslocamento gas-agua, resultando
em diminuicdo da fragcdo molar de H, (RUCKENSTEIN, HU. 1995).

CO+H0 5 COp+H, AH°s = - 41 kJ/mol (2.1)
CHs — C + 2H, AH = 74,9 kd/mol (2.4)
2CO 5 C+CO; AH®65 = -172,4 kJ/mol (2.5)

CHs + CO, 5 2CO + 2H, AH = 247 kJ/mol (2.7)
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Figura 28 — Fracdes molares dos gases efluentes em fungdo do tempo de reacéo,
com os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e calcinados a 850°C.
A:14,53% Ni-Mg, gs/Al, B:14,30% Ni-Mg/Al e C:12,67% Ni-Mg; 3s/Al.

Para verificar o efeito da temperatura de calcinacéo sobre o desempenho dos
catalisadores preparados pelo método de precipitacdo, a Figura 29 apresenta os
ensaios de estabilidade na forma de conversdo de CH; e CO, em funcéo do tempo
de reacao sobre os catalisadores precipitados e calcinados a 650°C. Verifica-se uma
diferenga significativa na conversdo do CH; em relacdo a de CO,, como ja
observado nas amostras calcinadas a 850°C. Observa-se também que o0s
catalisadores calcinados em temperatura mais baixa sdo mais ativos. Isto pode ser
devido a um maior grau de reducéo das particulas de niquel, observado pelo maior
consumo de hidrogénio durante as analises de RTP, conforme apresentado na
Tabela XlIl. Porém, sabe-se que apenas um maior grau de reducdo ndo garante

uma maior exposi¢cdo dos sitios metalicos; deve-se considerar também a
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possibilidade, em funcdo da menor temperatura de calcinacdo, de uma maior
dispersdo dos sitios ativos quando comparado aos catalisadores precipitados e
calcinados a 850°C.
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Figura 29 — Conversdo de (A) CH,; e (B) CO, versus tempo de reacdo, com 0sS
catalisadores preparados pelo método de precipita¢éo calcinados a 650°C. Treacio =
700°C.

Um acumulo de carbono, que resulta da decomposicdo da molécula de CH4 e
da reacao de Boudouard, pode ocorrer se ndo houver sua gaseificacdo. A formacao
de carbono foi comprovada por observacdo visual, ao término das reacdes. Pela
literatura, o carbono formado em niquel é do tipo filamentoso, no qual as particulas
de niguel mantém-se na extremidade do filamento, ndo levando a uma desativacao
imediata do catalisador. Por isso, ndo foi observada queda na conversdo dos
reagentes no tempo de reacgdo estipulado neste trabalho. (KOO et al., 2008). Este
acumulo, porém pode estar sendo atenuado pela presenca de MgO, que possui
superficie basica. Segundo ROH et al., 2007, a deposicéo de carbono é favorecida

em superficies acidas.

Pela Figura 30 A verifica-se uma maior diferenga entre as conversdes de CH,
e CO, sobre o catalisador com menor quantidade de niquel. Seu perfil de RTP
mostra grau de reducdo de cerca de 82 % e trés picos de reducao, indicando que o
mesmo pode conter diferentes espécies de niquel, que podem influénciar na
seletividade da reacdo de reforma seca e na decomposi¢cao do metano, sendo que

esta ultima é sensivel a quantidade de sitios e sofre, portanto influencia do tamanho



Resultados e Discussdes 84

da particula metalica reduzida. Pode-se considerar, como hipotese, que a reacéo de
decomposicdo do metano é a que ocorre com maior velocidade, em relacdo a
reacdo de decomposicdo do dioxido de carbono. Como consequencia, observa-se
uma maior producdo de hidrogénio evidenciado pelo aumento da razdo H,/CO,
apresentados na Figura 30 B, (ROH et al., 2007).
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Figura 30 — Conversao de (A) XCH4/XCO; e (B) H,/CO versus tempo de reacdo, com
os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e calcinados a 650°C.
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As Figuras 31 A a C mostram que estes catalisadores apresentam uma maior
fracdo de H, quando comparados com os catalisadores calcinados a 850°C. O
catalisador 14,5% Ni-Mg. gs/Al € 0 mais ativo, mesmo apresentando menor grau de
reducdo. Assim, ao observar as fracbes molares, nota-se que a reacdo de
deslocamento gas-dgua estd participando em menor quantidade que nos
catalisadores calcinados a 850°C., pois ocorre um menor consumo de hidrogénio,

que é reagente para a reacdo de deslocamento gas-agua.

A medida que a quantidade de niquel diminuiu, houve diminui¢éo na frac&o
de hidrogénio produzida, indicando que a reacéo reversa do deslocamento gas-agua
esteja ocorrendo em uma maior intensidade, comprovado pela conversdo do
metano, cujo teor se mantém abaixo do equilibrio termodindmico. O catalisador
12,67% Ni-Mgs 3s/Al apresentar-se ser um dos mais ativos, apesar da menor
quantidade de niquel e o maior grau de reducdo. Apesar do MgO possuir
propriedades basicas e uma maior atracao pelo CO,, Ginés et al., 1995 comprova

que a reacdo de deslocamento gas-agua nao é sensivel a estrutura do catalisador.
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Figura 31 — Fracdes Molares dos gases efluentes versus tempo de reacdo da
reforma seca, com os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e
calcinados a 650°C. A:14,53% Ni-Mg,gs/Al, B:14,30% Ni-Mg./Al e C:12,67% Ni-
Mg 35/Al. Treacao = 700°C.

5.2.1.2 Catalisadores preparados pelo método de impregnacéo.

Para verificar a influéncia do método introducdo do metal ativo, novos
catalisadores foram preparados utilizando o 6xido misto obtido da decomposicao
térmica do precursor hidrotalcita, com variagdes na razdo molar de Mg/Al em 4/1, 3/1
e 2/1, e impregnados com 15% de niquel em base massica. As Figuras 32 A e B
mostram que a variagdo de nao influenciou

composicdo do suporte

significativamente na conversdo dos reagentes e a mesma tendéncia, observada
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nos catalisadores preparados por precipitacdo, nos quais sempre ocorre conversao
de CH4 maior que a de CO,, foi mantida.
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Figura 32 — Conversdo de (A) CH,; e (B) CO, versus tempo de reacdo, com 0sS

catalisadores preparados pelo método de impregnagéo. Treaczo = 700°C.

Nas Figuras 33 A e B constata-se que 0s catalisadores ndo apresentaram
gueda na atividade ao longo da reacéo, e pelos valores da razao H,/CO, verifica-se
gue a decomposicdo do metano sempre ocorre. Porém a menor diferenca entre as
conversdes de CH, e CO; indica que uma menor deposi¢cdo de carbono pode ter
ocorrido sobre estes catalisadores quando comparados aos preparados por
precipitacéo e calcinados a 850°C.
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Figura 33 - Razdo (A) XCH4/XCO, e (B) H,/CO versus tempo de reacdo dos

catalisadores preparados pelo método de impregnacao. Treaczo = 700°C.

Segundo os dados apresentados na Figura 34, a fracdo molar de hidrogénio
apresenta-se no equilibrio termodindmico quando se considera apenas a reacao de
reforma, indicando que os catalisadores preparados pelo método de impregnacéao
sdo mais seletividade a reacdo de reforma seca, que 0s preparados por
precipitacdo. Porém, a reacdo de decomposicdo também ocorre nestes
catalisadores, pois a fracdo molar de CO apresenta-se abaixo do equilibrio, o que
resulta em fracdo molar de CO, acima do equilibrio termodinamico. Observa-se que

a modificacdo do suporte nao influenciou na atividade dos catalisadores.
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Figura 34 — Fragcbes molares dos gases efluentes em funcdo do tempo de reagao da
reforma seca, com os catalisadores preparados por impregnacao A:15% Ni-Mg4/Al,
B: 15% Ni-Mgs/Al, C:15% Ni-Mg,/Al.

Uma série de catalisadores contendo somente Ni e Al foi preparada para
verificar o efeito da presenca de magnésio no suporte sobre o comportamento do
catalisador. As Figuras 35 A e B mostram que o0s catalisadores com maiores
quantidade de niquel sdo os mais ativo. Os perfis de RTP destes catalisadores
apresentam diferentes espécies de niquel, ou seja, refletem nas diferentes
interacdes entre o niquel e o aluminio, porém a existéncia destas diferentes

espéecies parece nao influenciar na atividade dos catalisadores (Rivas et al., 2008).
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Figura 35 — Conversao de (A) CH; e (B) CO;

catalisadores preparados com Ni/Al. Treagao = 700°C

As Figuras 36 A e B mostram que a razdo de reagentes CH4/CO, e de
produtos H,/CO mantém-se estaveis ao longo do tempo de reacdo, com excecédo do

catalisador com menor quantidade de niquel. O comportamento observado com este

ultimo pode ser indicacdo de inicio da desativacao

carbono e/ou por sinterizacdo, pois este cata

especifica (37,8 m?g) e maior grau de reducéo, fatores que podem favorecer a

sinterizacdo da fase metdlica.
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Figura 36 - Razédo (A) XCH4/XCO, e (B) H,/CO versus tempo de reagdo, com 0S

catalisadores preparados com Ni/Al. Treacao = 700°C.
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As fracdes molares dos gases efluentes mantém-se constantes, indicando
gue estes catalisadores séo seletivos para a reacao de reforma seca, com excec¢ao
do catalisador com menor quantidade de niquel, que apresentou queda na
conversdo tanto do metano quanto de diéxido de carbono. Um processo de
sinterizacdo das particulas de niquel, com perda de area, pode ter provocado a
gueda da conversao de CH4 e do CO; e aumento das fragcbes molares de regentes e

diminuicao das fracdes de produtos (H, + CO).
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Figura 37 — Fracbes molares dos gases efluentes em funcéo do tempo de reagéo da
reforma seca, com os catalisadores A:15% Ni/Al, B: 14,53% Ni/Al, C:12,67% Ni/Al.

Para verificar a influéncia da incorporacdo do magnésio no catalisador, a
Figura 38 compara o desempenho dos catalisadores preparados com a adi¢cdo de
magneésio durante a precipitacdo, na conversao do CH, e do CO,. Observa-se que 0

catalisador que apresentou melhor desempenho foi aquele com menor quantidade
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de niquel (12,67% Ni-Mg; 3s/Al), calcinado a 850°C. Este se apresentou mais ativo
mesmo com menor grau de reducédo, indicando que a incorporacdo do magnésio
durante a precipitacdo proporcionou mudancas estruturais nos 6xidos mistos, além
de uma possivel influéncia na disperséo e reducao do niquel devido a formacéao de
uma solucéo solida (NiMg)O.

As conversdes de metano e dioxido de carbono apresentaram-se acima de
80% e de 70%, respectivamente, com excecdo do catalisador 12,67% Ni/Al. Todos
os catalisadores apresentaram maior tendéncia em converter o metano em relacao a

conversao do diéxido de carbono.
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Figura 38 — Conversdo de (A) CH; e (B) CO, versus tempo de reacdo dos
catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 850°C. Treacio
= 700°C.

5.2.2 Reforma Oxidativa.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos catalisadores nas reacdes
combinadas de reforma seca (endotérmica) e oxidacdo parcial (exotérmica), utilizou-
se mistura reacional similar & do biogés para estudar a produgéo de gas de sintese.
Realizaram-se ensaios de reforma oxidativa com dois grupos de catalisadores que

se destacaram na reforma seca: o primeiro € constituido por catalisadores

preparados com a adicdo de niquel durante a precipitagdo e calcinados nas
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temperaturas de 650°C e 850°C e o segundo por catalisadores preparados por

impregnacao.

Os ensaios da reforma oxidativa foram realizados com a adicdo de metano,
diéxido de carbono e ar sintético a 650°C, sob pressdo atmosférica e razdo W/F
igual a 23,5 g.min.mol™*. Com os pontos experimentais obtidos, em condicdes pré-
estabelecidas e relatados na secdo 4.3.1 e utilizando as equacfes apresentadas na
secao 4.3.3, construiram-se os gréaficos de conversdo de metano (Xcua), didxido de
carbono (Xcoz), razédo H,/CO e conversdo de CH, / Conversdo de CO; (XCH4/XCO,)
em funcdo do tempo de reacdo. Os ensaios tiveram duracdo de 4 horas

ininterruptas.

Para verificar a composicao de equilibrio dos produtos da reacéo, utilizou-se o
software ASPEN PLUS, e os mesmos valores de vazdes de reagentes usados nos
ensaios experimentais, com razdo CH;:CO,:0,, igual 0,5:0,25:0,25 assumindo as

seguintes reacdes durante o processo:

CO, + Hp 5 CO + H,0 AH® 65 = - 41 KJ/mol (2.1)
CHq + CO, 5 2CO + 2H, AHP,05 = 247 kJ/mol 2.7)
CH4+% 0, 5 CO + 2H, AH = - 38 kJ/mol (2.20)

A Figura 39 apresenta as fracdes molares dos produtos e reagentes no
equilibrio termodinamico em funcdo da variacdo da temperatura. Pode-se observar
gue na temperatura utilizada para os ensaios da reforma oxidativa (destacada na
figura por linhas em vermelho), ocorre um aumento linear na formag&o dos produtos
(H2 + CO) e consequentemente, diminuicdo linear da quantidade de reagentes na
mistura efluente (CH; + CO, + O,). Em especial, observa-se que ocorre o total
consumo do oxigénio alimentado e, a0 aumentar a temperatura de reagcdo, um

decréscimo na formagéo de agua.
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Figura 39 - Fragdo molar de equilibrio Termodindmico versus temperatura de

reacao.

Os resultados dos ensaios de atividade na reacdo de reforma oxidativa do
metano com os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo a pH
constante e submetidos ao tratamento térmico a 850°C sao apresentados na Figura
40. Observa-se que a conversdo de CO, é sempre menor que a de CH4, 0 que
evidencia que a oxidacao parcial é a principal responsavel pela maior conversédo do
metano. Observa-se também que o catalisador com menor quantidade de niquel
apresentou um leve aumento na conversao de CO, a partir da segunda hora de
reagdo. O catalisador 14,53% Ni-Mg,gs/Al apresentou-se como 0 menos ativo,
podendo ser um indicativo que a solucdo solida NiMgO, seja um dos fatores
responsaveis pela menor atividade, porém a presenca de Oxido de magnésio
durante a precipitacdo proporciona a formacdo de pequenas particulas de niquel,
mas as mesmas podem ndo estarem disponiveis na superficie para serem
reduzidas, influenciando assim na atividade do catalisador. A menor atividade deste
catalisador pode ser atribuida também a capacidade do 6xido de magnésio em
adsorver vapor de agua, que podera afetar a estrutura do éxido misto, encobrindo os
sitios ativos, sendo que este vapor pode ser oriundo da reacdo de deslocamento
gas-agua ( ROH et al., 2007)



Converséo de CH4 (% Molar)

100

Resultados e Discussdes 94

90

80} o—t—o—ce

70+

60 [

50 |-

s

30+
20+

—=—14,53% Ni - Mg 2,85 /Al
——14,30% Ni - Mg 2/Al
12,67% Ni - Mg 1,35 /Al

10

Tempo (h)

Converséo de CO2 (% Molar)

Figura 40 — Conversao de (A) CH,4 e

100

90,
80
70
60

50 =

40
30,

20+

10

—=—14,53% Ni - Mg 2,85 /Al
—e—14,30% Ni - Mg 2/Al
12,67% Ni - Mg 1,35 /Al

(B)

T

2
Tempo (h)

(B) CO, versus tempo de reacdo dos

catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 850°C. Treacso

=650°C.

Em especial, pode-se observar que todo o oxigénio utilizado como reagente

foi consumido durante a reacgéo, indicando que as reacdes de oxidacdo parcial e

oxidacao total do metano podem estar ocorrendo simultaneamente as reacdes de

reforma seca. Observa-se também que a razdo H,/CO €& superior aos valores

tedricos, pois pelas razdes de alimentacdo CH4/CO, e CH4/O, a razdo de produtos

H./CO deveria ser proxima a 1,33. A reacdo de decomposi¢do do metano pode ser a

responsavel pelo aumento na quantidade de hidrogénio produzido e ha indicios de

deposicdo de carbono nos catalisadores devido a ndo gaseificacdo dos depdésitos

formados pela decomposi¢cdo do metano.
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Figura 41 - Raz&o (A) XCH4/XCO; e (B) H,/CO versus tempo de reagdo dos

catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 850°C. Treaczo

= 650°C.
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Todos os ensaios de reforma oxidativa apresentaram formacdo de agua,
indicando a ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento gés-agua (“sfiht” eq.
2.1), que é termodinamicamente possivel nesta temperatura, como visto na
simulagdo do processo em equilibrio termodindmico (Figura 39). Assim pode-se

constatar que as seguintes reacdes estejam ocorrendo durante a reforma oxidativa.

CO, + H, 5 CO + H,0 AH®505 = - 41 kJ/mol (2.1)
CHs — C + 2H, AHC565 = 74,9 kJ/mol (2.4)
2C0 5 C+CO, AHCg5 = -172,4 kJ/mol (2.5)
CH, + CO, 5 2CO + 2H, AHC505 = 247 kJ/mol 2.7)
CHgq + % O, 5 CO + 2H, AH = - 38 kJ/mol (2.20)

A Figura 42 apresenta a distribuicdo de produtos e reagentes na forma de
fracbes molares, sem considerar a presenca de nitrogénio oriunda do ar sintético
utilizado com fonte de oxigénio, pois 0 mesmo néo participa da reacdo, somente
consome energia do sistema. Observa-se que a fracdo de CO esta abaixo da fracédo
molar de equilibrio e a fracdo de CO, esta acima, em todos os catalisadores,
indicando a possivel ocorréncia da reacdo de desproporcionamento do CO
produzindo CO; e levando a formacdo de coque (reacdo de Boudouard — eq. 2.5).
Os depésitos de carbono podem ser originados por duas reacbes, a de
decomposicdo do metano e a de Boudouard, porém ndo se observa a desativacado
dos catalisadores, dando indicios de formacao de carbono filamentoso.

Em especial, observa-se que o catalisador com maior quantidade de niquel é
0 menos ativo e, de forma similar a reforma seca, o catalisador com menor teor de
niquel € o mais ativo, porém com menor produgdo de monodxido de carbono,

podendo ser uma evidéncia da maior participacdo da reagdo de Boudouard.
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Figura 42 - Fracbes molares dos gases efluentes da reacdo de reforma oxidativa

com os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e calcinados a 850°C:

A: 14,53% Ni-Mg3 gs/Al, B: 14,30% Ni-Mgy/Al e C: 12,67% Ni-Mgz 3s/Al.

Para verificar o efeito da temperatura de calcinacdo sobre os catalisadores
preparados pelo método de precipitacdo a pH constante, realizaram-se ensaios de
reforma oxidativa com os catalisadores calcinados a 650°C e os resultados foram
comparados com os calcinados a 850°C. Os resultados sé@o apresentados na Figura
43. Observa-se claramente que o catalisador com menor quantidade de niquel
(12,67% Ni-Mg; 3s/Al) € 0 mais ativo, tanto na conversdo do metano quanto na

conversado do diéxido de carbono. Esta maior atividade pode estar relacionada com

um maior grau de reducéo (82,5%).
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Figura 43 — Conversdao de (A) CH; e (B) CO, versus tempo de reacdo dos

catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 650°C. Treacio
= 650°C.

Observa-se na Figura 44 que a razdo H,/CO é muito superior ao valor tedrico

de 1,33, indicando que além de reforma seca e oxidacdo parcial, também ocorre

decomposicdo do metano, o que leva ao aumento do teor de H, na corrente dos

gases efluente e em deposi¢cédo de carbono no catalisador. Em especial, observa-se

que o catalisador 14,3% Ni-Mg,/Al apresenta uma maior razédo H,/CO mesmo com

menor conversao de CO.,.
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Figura 44 - Raz&do (A) XCH4/XCO; e (B) H,/CO versus tempo de reagdo dos

catalisadores preparados pelo método de precipitacéo e calcinados a 650°C. Treacio
= 650°C.
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Observa-se na Figura 45 que a fracdo de hidrogénio sempre se mantém
acima do previsto pelo equilibrio termodinamico. A decomposi¢cdo do metano é quem
pode estar provocando esse fenbmeno, pois a fracdo molar deste reagente € menor
que a prevista para a situacdo de equilibrio, dando indicios que parte do carbono foi
retida sobre o catalisador, sob a possivel morfologia de carbono filamentoso.

Também o CO apresenta-se sempre abaixo da fracdo prevista para a
situacdo de equilibrio, indicando que possa estar ocorrendo a reacdo de Boudouard
(eg. 2.5), com possivel formagcdo de deposito de carbono. Assim, depdsitos de
carbono pode ser consequUéncia das duas reacOes e a estabilidade do nivel de
conversdo ao longo do tempo de ensaio d& indicios que este pode ser do tipo
carbono filamentoso (SAN-JOSE-ALONSO et al., 2009).
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Figura 45 - Fragbes molares dos gases efluentes da reagédo de reforma oxidativa,
com os catalisadores preparados pelo método de precipitacdo e calcinados a 650°C:
A: 14,53% Ni-Mgy gs/Al, B: 14,30% NI-Mg,/Al e C: 12,67% Ni-Mgj 3s/Al.
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Para verificar o efeito do método de preparacdo sobre o desempenho dos
catalisadores, realizaram-se os ensaios de reforma oxidativa com os catalisadores
preparados por impregnacdo a fim de comparar com os obtidos por precipitagéo e
calcinados a 650°C e 850°C.

A Figura 46 mostra que, de forma similar aos catalisadores precipitados,
ocorre uma maior conversdo de CH, em relacdo a de CO,. O catalisador 15%Ni-
Mgs/Al, € 0 mais ativo desta série e também mais ativo que o preparado por
precipitacdo. Esta maior atividade pode ser atribuida ao maior grau de reducéo
apresentado por este catalisador (68,7%) e a presenca de diferentes espécies de
niquel, pois, conforme o perfil de RTP esta presentes espécies de niquel que se

reduzem em baixas temperaturas, podendo influenciar na atividade do catalisador.
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Figura 46 — Conversdo de (A) CH; e (B) CO, versus tempo de reacdo dos

catalisadores preparados por impregnacao. Treacso = 650°C.

A Figura 47 B mostra os valores da razado H,/CO obtida com os catalisadores
preparados por impregnacéo. Observa-se que o catalisador 15% Ni-Mgs/Al é o mais
ativo, mas ndo apresentou a maior razao molar H,/CO, indicando que houve uma
maior formacdo de CO. Nota-se que a variagdo da composicdo do suporte nao

influenciou significativamente na atividade e estabilidade dos catalisadores.
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catalisadores preparados por impregnacao. Treacao = 650°C.

declinio na fracdo molar de hidrogénio e monoxido de carbono ao longo do tempo,
evidenciando queda na atividade. Novamente observa-se que o catalisador 15% Ni-
Mg./Al apresentou uma fracdo molar de CO muito abaixo do equilibrio, o que pode
ser evidencia da ocorréncia da reacéo de Boudouard, reforgcada pelo fato da fracéo
de CO; apresentar-se acima do equilibrio termodinamico. Assim, o catalisador 15%

Ni-Mgs/Al que se mostrou o mais ativo no consumo de CH4 e CO,, produziu uma

Observa-se na Figura 48, que o catalisador 15% Ni-Mg4/Al apresentou

maior fracdo de H, e CO, em comparacédo com os demais catalisadores.
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Figura 48 - Fracbes molares dos gases efluentes da reacdo de reforma oxidativa
para os catalisadores preparados por impregnacdo A: 15% Ni-Mg4/Al, B: 15% Ni-
Mgs/Al e C:15% Ni-Mga/Al.
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6 — CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos das caracterizagfes e ensaios cataliticos

pode-se concluir que:

O método de precipitagdo com os cations aluminio, magnésio e niquel
pode originar estrutura tipo hidrotalcita e a variacdo da quantidade de magnésio

influencia na cristalinidade e no tamanho de particula.

As andlises termogravimétricas mostraram que em ambas as
temperaturas de calcinacdo (650 e 850°C), formaram-se as estruturas dos
oxidos mistos desejada, porém a 850°C ocorre diminui¢cdo na area superficial
especifica devido a um maior colapso das lamelas. Entretanto, esta
temperatura proporciona uma maior estabilidade dos catalisadores na reacao

de reforma.

Os ensaios de RTP mostraram que os 6xidos mistos obtidos através da
decomposicao térmica da hidrotalcita, a 650°C, apresentam dois picos de
reducao, correspondendo a diferentes interacées das espécies de niquel com o
suporte. As amostras calcinadas a 850°C apresentaram apenas um pico de
reducdo e uma menor area sob os picos de RTP, indicando maior interacao do
metal com o suporte, resultado da formacdo do aluminato de niquel, que

influenciou na atividade catalitica.

A maior atividade na reacdo de reforma seca do metano foi observada
com o catalisador 12,67% Ni-Mgs 35/Al, apesar do mesmo apresentar a menor

quantidade de niquel.

Na reacgéo de reforma oxidativa, a calcinacéo a 650°C dos catalisadores
obtidos pelo método de precipitacdo levou ao aumento da conversdo quando
comparada com os catalisadores calcinados a 850°C. Na reforma oxidativa,
dois catalisadores destacaram-se sob 0 aspecto de conversédo dos reagentes

(CH4 e COy) em gas de sintese (H, e CO). O primeiro foi o catalisador 12,6%
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Ni-Mgs 35/Al calcinado a 650°C, que produziu uma maior fracdo de hidrogénio
em comparacdo aos demais catalisadores calcinados a 650°C; o segundo foi o
catalisador 15% Ni-Mgs/Al, preparado pelo método de impregnacdo, que
apresentou maior atividade e uma razéo H,/CO ideal para a sintese de Fischer-
Tropsch.

Uma comparacdo entre os métodos de precipitacdo e impregnacao
mostra que sdo produzidas espécies de niquel com diferentes interagdes com o
suporte, levando a producdo de um gas de sintese com variagdo na razao
molar H,/CO. O método de precipitacdo conduz a formacdo de particulas
menores e mais dispersas, quando comparado com o método de impregnacao.
Assim, no estudo da reforma do metano para a producdo de gas de sintese
sobre catalisadores obtidos da decomposicdo térmica da hidrotalcita, além de
serem observadas as condi¢cdes de operacao do reator, devem ser estudadas
as caracteristicas dos catalisadores, pois os mesmos exercem forte influéncia

na razao H,/CO produzida.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos neste trabalho, propdem-se as seguintes
sugestdes para trabalhos futuros:

Estudar a influencia da area metdlica e do grau de dispersédo da fase
ativa nas reacbes de reforma seca e oxidativa do metano, utilizando

catalisadores obtidos da decomposicao térmica da hidrotalcitas.

Estudar, usando reacfes sensiveis a estrutura dos catalisadores, o
efeito do tamanho da particula metalica, em amostras preparadas por

precipitacéo e por impregnacao.
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