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RESUMO

Nos ultimos anos a demanda energética mundial tem aumentado rapidamente sendo o petroleo
a principal fonte energética dessa matriz, porém, por se tratar de um recurso limitado e poluente,
diversas pesquisas estdo voltadas para encontrar uma fonte que possa substituir a atual. Dessa
forma, surge o hidrogénio como uma fonte alternativa de energia limpa, renovavel e de alto
rendimento energético. Com isso, este trabalho avalia o0 método de sintese e sua influéncia na
preparagdo de catalisadores para o processo de reforma a seco de metano o qual fornece como
um dos produtos o H». Os catalisadores usados na reforma foram sintetizados via combustao
assistida por micro-ondas usando-se ureia como combustivel com concentragao de 25 e 200%
do valor estequiométrico; para dois dos materiais preparados a fase ativa foi incorporada via
método one-pot e para os outros dois materiais usou-se o método de impregnagdo para
incorporar o niquel para dois desses catalisadores. A caracterizagcao dos materiais sintetizados
foi feita por difracdo de raios X (DRX), area superficial (BET), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e termorredugdo programada (TPR). O catalisador feito pelo método da
impregnacao com baixo teor de ureia apresentou uma alta estabilidade catalitica, ja o material
sintetizado pelo método One-pot com alto teor de combustivel e sem calcinagdo apresentou
uma alta reatividade. Os resultados obtidos com as conversdes de metano e dioxido de carbono
foram bastantes promissoras, principalmente, para o Ni-MgAl (IBT) e Ni-MgAl (OAT), onde
obteve-se conversdes em torno de 90% apds 12h de reacdo e a uma temperatura de operagdo de
800°C.

Palavras chave: Reforma a seco; Microondas; Ureia e Combustao, One-pot.



ABSTRACT

In recent years, the world’s energy demand has been increasing rapidly and oil is the main
energy source of this matrix. However, because it is a limited and polluting resource, several
studies are focused on finding a source that can replace the current one. Thus, hydrogen emerges
as an alternative source of clean, renewable energy and high energy efficiency. This work
evaluates the synthesis method and its influence on the preparation of catalysts for the methane
dry reforming process which supplies Hz as one of the products. The catalysts used in the reform
were synthesized via microwave assisted combustion using urea as a fuel with a concentration
of 25 and 200% of the stoichiometric value; For two of the prepared materials the active phase
was incorporated via the one-pot method and for the other two materials the impregnation
method was used to incorporate nickel for two of these catalysts. The characterization of the
synthesized materials was made by X-ray diffraction (XRD), surface area (BET), scanning
electron microscopy (SEM) and programmed thermal reduction (TPR). The catalyst made by
the low urea impregnation method showed a high catalytic stability, while the material
synthesized by the high fuel one-pot method without calcination showed a high reactivity. The
results obtained with the methane and carbon dioxide conversions were quite promising, mainly
for Ni MgAl (IBT) and Ni-MgAl (OAT), where conversions were obtained around 90% after
12h of reaction and at 800 ° C operating temperature.

Keywords: Dry reforming; Microwaves; Urea and Combustion, One-pot.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Processos que produzem Hj € suas aplicagOes. .......ccueeeveerireriienreeiiienieeieesne e 15

Figura 2 — Produg¢io acumulada, provada e possivel de gis natural em milhdes de m? no Brasil

N0 A€ 2017 <.ttt et ettt e b e st e ettt bee et e e hteenbeeneas 16
Figura 3 — Producdo de gas natural, segundo regides geograficas (bilhdes m3) - 2017 ......... 17
Figura 4 — Esquema dos processos de reforma ............cceecuerierierienienienienieneeieeeesieeee e 18
Figura 5 — Processos de desativagao de um cataliSador ..........ccceevuerieniinienienieneeieniecee 22
Figura 6 — Fluxograma experimental da sintese dos catalisadores.............ccceceeviiniiienienncee 30
Figura 7 — Difratograma de raios-X do catalisador Ni-MgAIl (IAT).....ccccovoiiiiiniiniiiieee, 35
Figura 8 — Difratograma de raios-X do catalisador Ni-MgAl (OAT) ....c.cccovveeiverieecrienieennnens 36
Figura 9 — Difratograma do catalisador Ni-MgAIL (IBT)......c.cccciviieriiieiieiieiecieeeeeie e 37
Figura 10 — Difratograma do catalisador Ni-MgAI] (OBT) ....ccccoviiiniiniiiiieeeeeeeeeee 37
Figura 11 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (IAT) sintetizado e ativado..................... 39
Figura 12 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (OAT) sintetizado e ativado.................... 39
Figura 13 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (IBT) sintetizado ¢ ativado..................... 40
Figura 14 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (OBT) sintetizado e ativado ................... 40
Figura 15 — Perfis de RTP dos catalisadores Ni-MgAI(IBT), Ni-MgAl(OAT), Ni-MgAI(IAT),
NI-MEALOBT) ..ttt ettt ettt sttt sae e e b 43
Figura 16 — Conversao de MEetano ...........cocueeiuiiiiiiiiiiiieiie et 45
Figura 17 — Conversao de COn.......oouiiiiiiiriiiiiiiiieeteeee ettt 45
Figura 18 — Rendimento de Ha ....oc.ooviiiiiiiiiiiiee e 46
Figura 19 — Rendimento de CO..........coiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee et 47

Figura 20 — Micrografias dos catalisadores Ni-MgAl (OAT), Ni-MgAl (IBT), Ni-MgAl (IAT)
€ NI-MEAL (OBT) .ottt et ettt e et estee st e e saaeesseessaeenseens 48



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagdo dos suportes e catalisadores.............cccee.n.e... 28
Tabela 2 — Parametros do refinamento .............oocueiiiiiiiiiiiiiiiee e 38
Tabela 3 — Dados das areas especificas, tamanho e volume de poros dos catalisadores......... 42

Tabela 4 — Resultados das microandlises quimicas nos catalisadores Ni-MgAl (IAT), Ni-MgAl
(IBT), Ni-MgAI (OAT) € Ni-MZAIL (OBT) .coouiiiiiieiieieeeeeeee et 48
Tabela 5 — Razdo H,/CO para os catalisadores: Ni-MgAl- (IBT), Ni-MgAl- (OAT), Ni-MgAl-
(TAT) € Ni-MEAIL- (OBT) cueieiieiieieee ettt ettt ettt sttt e esseenaeesaenseensaennennas 49



20

BET
Conv.(CH4)
Conv.(CO2)
DRX

ICSD

MEV
Rend.(H2)
Rw

TG

TPR

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Angulo de Difragio
Brunauer-Emmett-Teller

Conversao de metano

Conversao de Dioxido de Carbono
Difragao de Raios-X

Inorganic Crystal Structure Database
Microscopia Eletronica de Varredura
Rendimento de Hidrogénio

Profile Adjust (Ajuste do perfil)
Andlise Termogravimétrica

Temperatura Programada de Redu¢do



2.1

2.2

3.1

3.2

3.3

3.3.1

3.3.2

333

34

3.5

3.5.1

3.5.2

353

3.6

3.6.1

3.6.2

3.6.3

4.1

4.2

43

4.3.1

SUMARIO

INTRODUGAO.......cooueenerereereresrenesessesesasssessessssssessssessssssessssssessssessssssesssssssssssesssssesss 11
OBJIETIVOS ciitiitncninninnennninnisssesssesssesssesssesssssssssssssssssesssssssssssssssssassssssssass 13
OBJETIVO GERAL ...ttt s 13
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ovtiimriimeiieiieeiseieeiie s 13
REVISAQO BIBLIOGRAFICA .......cvurerrerressessessessesssssssssssssssessssessessessessssssssssassens 14
PRODUCAQO DE HIDROGENIO ..o e e eeseeeres e 14
GAS NATURAL ...ttt 15
TIPOS DE REFORMA ... oottt 17
RefOrma @ VAPOY ..ccuueiiciiivniicssssnniccsssnrecsssssnsscsssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 18
10 ¢ L1 E T TU N 1T (| TR 19
RefOrma @ SECO .uuueeeveeiiinricsnriiiniininiesinnessntcssnstessssncssssesssssnsssssesssssssssssssssssssssssssssses 19
CATALISADORES A BASE DE NIQUEL .......c.coovviiieieieieeeeeeeeeeeeeeeee e, 21
DESATIVACAO DO CATALISADOR ......coovivieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 21
Desativacio por depo0sito de Carbono...........ccecveievveicssnrcssnicssnissssnscsssnssssssssssasssssnns 22
Desativacao por SINtEIiZACAO ......ccevveeerrrercsssnrcssnnsssnrssssnssssssssssssssssassssnsssssssssssnsssssnns 23
Desativacio por ENvenenamento ........eeeecneinseccsenssnecssecsssisssecsssecssesssssssessssssssens 23
PREPARACAO DOS CATALISADORES ..o, 24
Preparacao do suporte: aluminato de Magnésio ........ccceeeeervnrcssunccssnercssnnscsssnscssanees 25
Reacio de combustio assistida por Micro-ondas ..........ccceeeeeccscsnnrecssssnnnecsssnssscsnns 27
Impregnacio das fases ativas COM Niececervveriersssnricssssnnnccssssnsicsssssssecsssssssssssssssssssanns 27
METODOLOGIA. ......ouueerinniinnenninnnenssensssecssessssesssessssssssnssssssssassssssssssssssssssssssssssass 28
MATERIAIS ...ttt ettt st et 28
PREPARACAO DO SUPORTE E DOS CATALISADORES .........cccooeeveveiierrann 28
CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES ........cccooooiuiieieieeeeeeeeeeeeee e, 31

Difracao de raioS-X €X SITl ...ccoovveiecisssereccsssansicssssassecsssssssesssssnssssssssssssssssssssssssssssssssses 31




4.3.2

4.3.3

4.3.4

4.3.5

4.3.6

4.3.7

5.1

5.2

53

5.4

5.5

5.6

5.7

Difracao de raios — X i1 SIfl...ccceeeecsseeccsssncsssnncssssnesssncssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 31

Adsorcao/dessorcao de N2 (BET) .ccccvviiiivencnsnncssnncssnncssnncssssnsssssssssssssssssssssssssanss 32

Microscopia eletronica por varredura (MEV) com espectroscopia de energia

AISPErsiva (EDS).uuiiiciiirniicscssnnicsssssnrecssssssscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 32
Reducio a temperatura programada (RTP) 32
Analise termogravimeétrica (TG) .cccecccvvercrsrercsseicssnicssenssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 33
Testes CAtALILICOS. ..cccvuiiiviiisiiiiiisniiniinstinsticsttcstissstesstssatesssssstssstesassssssssssssssesssssssees 33
RESULTADOS E DISCUSSAOQ......coeemrerrereressesesssessssessssssesssssssssssessssssssssssessssesess 35
DIFRACAOQO DE RAIOS — X (DRX) = @X SIfllc...vveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesene e 35
DIFRACAOQO DE RAIOS — X (DRX) i1 Siflh.....ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 38
ADSORCAO/ DESSORCAO (BET) ..ottt 41
REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR) ....cc.oecveimeeeneeeeeeeeeneen. 42
TESTES CATALITICOS ...ttt 43

MICROSCOPIA  ELETRONICA POR  VARREDURA (MEV) COM

ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)....cooveviieeeeeeeeeeeeeenane. 47
RAZAO Ho/CO e 49
CONSIDERACOES FINALIS .....cooueerererereereresssesessssesesssessssesessssssssssessssssssssesessassesses 50

REFERENCIAS ...veveeeeeeeeeeeeesesesesssssssesessssssssssssessssssssssssnsasssessssnssssssssssssnsasssssenssssns 52




11

1 INTRODUCAO

A partir do século XVIII, periodo no qual ocorreu a revolugdo industrial, até os dias
atuais os combustiveis fosseis tém sido a principal fonte de energia na matriz energética
mundial, porém a alta demanda energética decorrente do rapido crescimento populacional tem
causado uma série de problemas ambientais. O principal deles, que recebe maior destaque e
atencdo pela midia e pesquisas cientificas, ¢ o aquecimento global que ¢ o agravamento do
processo natural do efeito estufa e causado pela emissdo excessiva de gases poluentes, em
especial o didxido de carbono (COy), presente em maior quantidade dentre os responsaveis pelo

aumento da temperatura sofrido pelo planeta.

Em virtude desse aumento da temperatura que, segundo Muhammad (2015), no século
passado foi de 0,8°C e no século XXI deve ficar entre 1,4 ¢ 5,8°C, tem-se buscado novas formas
sustentaveis de obtencdo de energia para que possam ser incorporadas a matriz atual suprindo
as necessidades energéticas do planeta sem esgotar os recursos naturais ¢ aumentar os indices

de poluigao.

Dessa forma, surge o gas hidrogénio como possivel alternativa, visto que se trata de
uma fonte renovavel de energia, ndao gerando gases poluentes em sua queima
(NEMATOLLAHI, 2018). Vale salientar que o hidrogénio € dito como renovavel se, e somente
se, for advindo de uma fonte renovavel. No entanto, sendo de uma fonte fossil ou renovavel,

esse combustivel € dito como limpo, devido a produgdo de dgua resultante de sua queima.

Dentre as técnicas utilizadas para obtencao do hidrogénio podemos citar os processos
de reforma (a seco, a vapor e oxidacao parcial) e varios sdo os possiveis combustiveis a serem
usados para a obtengao do gas hidrogénio. Nesse ponto, surge o gas natural, ja bastante utilizado
nos processos de reforma devido a sua disponibilidade, uma vez que ¢ obtido quase sempre em
conjunto com o petréleo garantindo, assim, o uso de combustiveis fosseis para a produgdo de
combustiveis limpos (NIKITIN et al, 2019). No entanto, a alta disponibilidade ndo significa

total aproveitamento e esse €, justamente, o caso do CHs (USMAN, 2015).

Para esse cendrio, a reforma a seco mostra-se bastante promissora por usar como
reagentes dois dos gases mais poluentes que sdo o CO2 e CH4 e fornecer como produto o gas
de sintese, uma mistura de CO e H. Tal gas pode ser empregado como matéria-prima,
principalmente, na industria petroquimica, nos processos que fazem uso da reagdo de Fischer-

Tropsch, além de fornecer o géas hidrogénio (ABDULRASHEED, 2019).
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Na reforma a seco do metano o uso de catalisadores ¢ essencial uma vez que se trata de
um processo altamente endotérmico onde o catalisador diminui as barreiras energéticas
necessarias para a obtencao dos produtos da reagdo. Sendo assim, os catalisadores a base de
niquel mostram-se eficazes por terem, dentre outras caracteristicas, estabilidade térmica em

altas temperaturas.

Neste trabalho foi estudado a influéncia da quantidade de combustivel na sintese via
combustdo assistida por micro-ondas € o método one-pot para a incorporagao da fase ativa na
preparacdo de catalisadores de niquel suportados em MgAl>O4 a fim de testar seus desempenhos

no processo de reforma a seco do metano.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar os catalisadores NiMgAI(IAT), NiMgAIl(IBT), NiMgAI(OAT),
NiMgAI(OBT) e avaliar a influéncia da concentracao de ureia e a rota de incorporagao do Ni

nas propriedades cataliticas para Reforma a Seco do Metano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Sintese dos catalisadores por combustdo assistida por micro-ondas pelos métodos da
impregnacao e one-pot;

Avaliar a estrutura dos catalisadores por meio do DRX, BET, TPR, DRX in situ;
Avaliar da rota de preparo: One-pot ou impregnacao posterior;

Teste catalitico (Reforma a Seco do CHy);

Caracterizag¢ao por MEV, TG;

AN N NN

Avaliar as propriedades cataliticas e correlacionar com o teor de ureia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio tem se mostrado o combustivel do futuro no sentido de ser um potencial
substituto para a atual matriz energética mundial, o petréleo. Devido a isso, varias técnicas estao
sendo desenvolvidas a fim de se estudar a melhor forma de producao do gés hidrogénio. Tais
técnicas sdo importantes para alavancar a produ¢do de H> a custos menores. Umas das
vantagens, segundo Minghong Huang, et al (2015) ¢ que o hidrogénio tem cerca de trés vezes

mais energia do que o 6leo.

O ideal ¢ que se consiga produzir hidrogénio a partir de uma fonte renovavel ou, se
utilizando uma fonte ndo renovavel, que o processo cause o menor dano ambiental possivel.
Dessa forma, destaca-se o processo de reforma catalitica, que tem como matéria-prima o gas
natural e o CO», dois dos principais gases do efeito estufa. Tal processo pode ocorrer por trés

vias: reforma a vapor, a seco e oxidagao parcial, que serao abordadas mais a frente.

Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido vem de origem fossil € os processos
utilizados sdo bastante conhecidos e, dessa forma, deixam o processo mais econdmico,
principalmente devido a larga produgao de CH4 (MEDEIROS, 2014). Segundo Oliveira (2018),
cerca de 5% do hidrogénio produzido ¢ oriundo dos processos de hidrolises, nimero que deve

aumentar, devido ao desenvolvimento de estudos nessa linha de pesquisa.

Com relagdo ao estoque do combustivel, o gas hidrogénio mostra-se em vantagem
devido a grande quantidade de energia que pode ser armazenada em um pequeno espaco devido
ao tamanho do atomo de hidrogénio ser pequeno e, consequentemente, a molécula do gas
ocupar baixo volume. No entanto, formas de se armazenar esse combustivel vem sendo
desenvolvidas, pois ainda ndo ¢ seguro armazenar hidrogénio (OLIVEIRA, 2018). Ainda assim,
existem muitos outros processos que levam a producao de H», cada qual com a sua
peculiaridade. Tais processos e as possiveis aplicagdes do hidrogénio na industria sdo

esquematizados na figura 1.

Outro ponto a ser levado em consideragdo para que se produza hidrogénio € que esse
gas tem muita utilidade na induastria petroquimica, pois ¢ muito usado nos processos de

hidrotratamento e hidrocraqueamento, ou seja, na parte do refino do petréleo. Na figura 1, a
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seguir, observa-se 0s processos que levam a producao de H» e algumas das aplicagdes que tem

0 gas hidrogénio como um dos reagentes.

Figura 1 — Processos que produzem Hs ¢ suas aplica¢des
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3.2 GAS NATURAL

Fonte: Alves (2017)
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Gaés natural ¢, segundo a ANP (2018), todo composto formado por carbono e hidrogénio,

ou seja, hidrocarbonetos, que sdo gasosos na temperatura ambiente. E constituido em sua maior

parte por metano (CH4), seguido de etano (C>He) e, em menores proporgdes, por propano

(C2He).

Como o metano ¢ o gis majoritario, neste trabalho o gés natural serd muitas vezes

chamado apenas de metano. O CHy € produzido, em boa parte, em conjunto com o petréleo,

sendo obtido mais no campo offshore, ou seja, em plataformas maritimas. Tal fato acaba

dificultando o transporte ou, até mesmo, impossibilitando-o, fazendo com que boa parte do gas

seja queimado na propria plataforma.
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J4

A queima ¢ uma agressdo direta ao ambiente pois ocorre a emissdo de material
particulado, SOx, NOx além do CO., que ¢ um dos causadores do aquecimento global. No
entanto, ainda ¢ menos danoso do que se 0 metano fosse diretamente liberado no ambiente.
Mesmo assim, ndo se justifica o fato de queima-lo ao invés de retirar a energia quimica que

esse combustivel possui.

Dessa forma, o CH4 tem despertado bastante interesse, principalmente, devido a
crescente disponibilidade a medida que o petroleo vai sendo produzido. Como ndo tem
aplicabilidade satisfatoria, o metano ¢ cogitado como uma possivel fonte de hidrogénio, ou seja,
pode ser aplicado como matéria-prima para a producdo de H>. Olhando para o Brasil € o mundo,
a demanda de gas natural s6 tende a aumentar, segundo a ANP (2018), como mostram as figuras

2 e 3, respectivamente.

Figura 2 — Producdo acumulada, provada e possivel de gas natural em milhdes de m> no Brasil no de 2017
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Figura 3 — Producdo de gas natural, segundo regides geograficas (bilhdes m3) - 2017
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3.3 TIPOS DE REFORMA

Com relagdo aos tipos de reforma, temos: oxidagao parcial, reforma a vapor e reforma
a seco. Essa ultima, tem maior destaque por ser objeto de estudo deste trabalho. Todas essas
rotas de reforma visam a producdo de gas hidrogénio a partir de um certo combustivel. Esse
deve ser de facil acesso no sentido de disponibilidade e deve ser, de preferéncia, renovavel e,
caso nao seja, deve ser um combustivel que, se liberado no ambiente, cause danos piores do
que se for queimado, como ¢ o caso do gas natural, ou melhor, CHs. O metano, como ja foi
mencionado, ¢ de fonte fossil e tem uma alta disponibilidade e, na maioria dos casos, ¢
queimado no local de produgdo devido a ndo ter um destino melhor do que esse. Frente a isso
temos os processos de reformas que podem dar um destino a esse combustivel. A figura 4

mostra o esquema dos processos de reforma e que serao discutidos nas proximas sessoes.
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Figura 4 — Esquema dos processos de reforma

Avapor

Fonte: Autor (2018)

3.3.1 Reforma a vapor

Trata-se de um processo em que o metano ¢ colocado para reagir com o vapor de agua,

como mostrado nas equagdes 1 e 2 a seguir:
CH4 + H2O — CO + 3H> AH298K =206 kJ/mol (1)
CO + H20 — CO; + H, AH®298K = - 41 kJ/mol (2)

O processo ocorre, segundo Medeiros (2014), da seguinte forma: o metano ¢ colocado
para reagir com o vapor de agua em temperaturas na faixa de 700 a 900°C, na presenca de um
catalisador, produzindo, assim, monoxido de carbono e gas hidrogénio. O CO produzido, ao
entrar em contato com o vapor de dgua, produz o didxido de carbono e hidrogénio. Dessa forma,
temos o equilibrio da reagdo deslocado no sentido de maior producdo de gas hidrogénio, tanto
por deslocar o equilibrio na equacao 1, quando o CO tem sua concentragcdo diminuida por reagir
com vapor de agua, como na equagao 2 quando o gas hidrogénio ¢ um dos produtos dessa

reacao.

Como ¢ observado, trata-se de uma reagdo endotérmica, ou seja, para que 0 processo
ocorra ¢ necessario que se forneca energia. Segundo Mun-Sing Fan et al (2009), o processo
requer a queima de um combustivel para que se tenha a energia necessaria para a reforma

acontecer, além de que o CO» ¢ produzido junto com o gas de sintese (syngas).

Mesmo sendo uma das rotas de maior aplicacdo para a reforma do metano, a reforma a
vapor do metano (RVM) tem as suas desvantagens. Como foi mencionado, a reagdo ¢

endotérmica, fazendo com que seja necessario um gasto energético acentuado e, por sua vez,
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encarecendo o processo como um todo. Outro ponto a ser considerado ¢ a razdo H,/CO que ¢
maior que a unidade, o que faz com que ndo seja possivel aplicar o gas de sintese em processos
secundarios (MEDEIROS, 2014). Além disso, tem a questdo da quantidade de CO» produzida,
que nao ¢ tdo vantajoso, pois o descarte do diéxido de carbono ¢ um ponto importante a ser

levado na industria (MUN-SING FAN et al, 2009).

3.3.2 Oxidacgao parcial

Outro processo de conversdo ¢ a oxidacao parcial do metano, uma reagdo que oferece
vantagens como: pouco gasto de energia, pois trata-se de uma reacdo exotérmica, uma vez que
¢ uma reagdo de combustdo; necessita de pequenos reatores devido a reagdo ser mais rapida;
além da razdo H»/CO ser de 2:1, possibilitando que o gas de sintese seja aplicado diretamente
na sintese do metanol ou em reacdes de Fischer-Tropsch (SIRAWIT PRUKSAWAN, 2016). O

processo é representado na equacio 3 a seguir:
CH4 + 1/20— CO + 2H2 AH®298x =-36 kJ/mol (3)

Devido a possivel utilizacdo em processos orientados pela reagdo de Fischer-Tropsch,
o metano pode ser usado para a geragao de combustiveis liquidos de baixo peso molecular como
a gasolina e o diesel, ou seja, hidrocarbonetos de médio peso, quando usa-se o processo de
oxidagdo parcial. Outra vantagem desse processo € que a presenca de O2 minimiza a formagao
de coque, o que aumenta a vida util do catalisador, no entanto, o oxigénio utilizado deve ser

puro e, assim, gera custos ao processo em si (CESARIO, 2013).

3.3.3 Reforma a seco

Esse processo oferece uma das vantagens mais promissoras em questao, pois utiliza dois
gases que sdo causadores do chamado aquecimento global. Além de reformar o metano, esse
processo utiliza o didéxido de carbono (CO2) como um dos reagentes do processo. Em outras
palavras, o processo de reforma por essa via, diminui a taxa do CO> na atmosfera gragas a sua

captura. O processo ¢ representado pela seguinte equagao global:

CH4 + CO; «» 2CO + 2H, AH®298k = 247 kJ/mol (4)



20

Assim como todo processo que tem as suas vantagens e desvantagens, a reforma a seco
do metano apresenta alguns pontos que ndo sdo tao satisfatorios como deveriam. Esse processo
fornece uma baixa razao Ho/CO o que favorece, segundo J.H. Edwards (1995), uma maior

formagao de carbono, ou seja, contribui para que o catalisador tenha um menor tempo de vida.

Com relagdo as vantagens que o processo fornece, pode-se citar que ocorre a formagao
do gas de sintese que, como ja foi dito, tem uma grande aplicabilidade na industria
petroquimica, além de fornecer o gas hidrogénio como um dos produtos no final do processo.
O ponto ¢ que ocorrem algumas reagdes em paralelo com a equagdo global, de modo que sao

basicamente 4 rea¢des que podem ocorrer do ponto de vista termodinamico.

Segundo Medeiros (2014), existem 2 reagdes que contribuem para a formagdo de
carbono, a reagdo de Boudouard e a de craqueamento do metano, e outras duas que contribuem
para o deslocamento do equilibrio que sdo: a reagdo de deslocamento gas-agua e gaseificagao

do carbono. Essas reagdes sdo mostradas a seguir, respectivamente:
2CO «» C + CO AH®9s8k = - 171 kJ/mol (5)

CH4 — C + 2H2 AH®298x = 75 kJ/mol (6)

CO; + Hz «» CO + H20 AH298x = 41 kJ/mol (7)

C + H20 <> CO + Hz AH®298x = 131 kJ/mol (8)

As duas primeiras reagdes sdo as responsaveis pelo deposito de carbono, pois como ¢
possivel observar, elas apresentam o carbono como um dos produtos em comum. Ja as outras
duas reacdes sdo as responsaveis pelo deslocamento do equilibrio, devido a formagdo de CO,
um dos produtos da reforma a seco do metano. Assim, o equilibrio sera deslocado no sentido

da reacdo inversa, ou seja, no sentido de regeneracao dos reagentes.

Essas reacdes sdo influenciadas pela temperatura, entdo, dependendo da faixa de
temperatura de reacdo, ¢ possivel minimizar os efeitos delas, no sentido de favorecer uma ou
outra. Segundo Medeiros (2014), existe uma faixa de temperatura que vai de cerca de 500°C
até 1000°C e, dessa forma, as reagdes de alta tendéncia a deposicao de carbono, taxas de
conversoes baixas e moderadas, baixa tendéncia a deposi¢do de carbono e altas taxas de

conversoes vao sendo favorecidas a medida que a temperatura vai aumentando,

respectivamente.
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De acordo com o que foi mostrado, chegamos a algumas conclusdes sobre a reforma a
seco do metano, que assim como o comportamento catalitico, pode ser explicado em termos de
redutibilidade, boa dispersao do niquel devido a interacao entre Ni e Mg-Al (ALI FARSI,
2016). No entanto, segundo Araujo (2012), a reforma a seco possui alguns gargalos, tais como:

endotermicidade; baixa taxa de reacdo; e formagdo de depdsitos de carbono.

3.4 CATALISADORES A BASE DE NIQUEL

A escolha de um catalisador ¢ uma ou a mais importante etapa para o desenvolvimento
de um trabalho na area de catélise. E por meio da fase ativa que se direciona uma determinada
reagdo para um produto de interesse. Dessa forma, os catalisadores escolhidos para essa

pesquisa foram aqueles que t€m como fase ativa o Ni.

E de conhecimento da sociedade cientifica que os catalisadores mais efetivos sdo
aqueles a base de metais nobres como, por exemplo, Ru, Co, Rh, Ir, Pd e Pt além do proprio Ni
(FIGUEIREDO et al, 2018). No entanto, a obtencao desses metais ¢ de alto custo e,
consequentemente, eleva o custo do catalisador e do processo como um todo. Assim, a saida ¢

usar um metal que possua caracteristicas semelhantes aos desses metais além de valor inferior.

Com tudo isso, o niquel metalico ganhou destaque e tem sido empregado como fase
ativa nas mais diversas pesquisas nos ultimos anos. Um catalisador a base de Ni, quando
aplicado a reforma a seco, apresenta boa reatividade e bons resultados a temperaturas superiores
a 700°C, mas ndo impede a desativagao por deposi¢do de coque nem a sinterizagdo (DEDOV,

2018).

Dessa forma, os catalisadores utilizados sdao os de Ni suportados em aluminato de
magnésio (MgAl204). A escolha do suporte ¢ explicada devido a forte interagdo do Ni com o
suporte, que influencia na formagao de clusters, deposicao de coque e na sinterizagdo, processos

esses que levam a desativacao do catalisador e que serdo abordados mais a frente.

3.5 DESATIVACAO DO CATALISADOR

O desenvolvimento de um catalisador estavel € um dos pontos cruciais quando o assunto

¢ producao de hidrogénio a partir do metano. Ja ¢ de conhecimento que depdsitos de carbono
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sdo altamente ofensivos para a estabilidade catalitica. Nao importa o metal nem o suporte usado,
a estabilidade ¢ um dos gargalos que deve ser combatido quando o assunto sdo os catalisadores

aplicados na reforma do metano (TENGFEI HOU et al, 2015).

Viérios sdo os processos que levam a desativagdo do catalisador, ou seja, que levam a
perda da estabilidade, por exemplo, formagao de coque, envenenamento e sinterizagao. O fato
¢ que o catalisador tem que ser o mais resistente possivel ou pelo menos seja resistente no que

mais afeta o processo ao qual esta sendo usado.

O ideal é que um catalisador mantenha sua vida util durante todo o processo, ou seja,
que os sitios ativos sejam mantidos. Dessa forma, a conversdo catalitica serd mantida no
decorrer do tempo. Nos processos de reforma, os catalisadores tém sua vida util diminuida por
alguns processos tais como: desativacdo por depdsito de carbono, por sinterizacdo ou por

envenenamento. E o que mostra a figura a seguir.

Figura 5 — Processos de desativagdo de um catalisador

Fonte: Autor (2018)

3.5.1 Desativacao por depésito de carbono

Um dos grandes efeitos que um catalisador pode estar sujeito € a formagao de
depositos de carbono nos seus sitios ativos, o que leva o material a perder sua vida util e,
consequentemente, diminuir a taxa de conversdo ou manté-la. Segundo Pakhare (2014), a
formac¢do de coque ¢ a maior desvantagem do processo de reforma a seco do metano. As duas
reacdes que mais influenciam nesse processo sao a de decomposicao do carbono e a reacao de

Boudouard.
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O carbono pode-se apresentar de varias formas, dentre elas temos: carbono atémico
(altamente reativo) também chamado de amorfo; forma polimérica, que estd parcialmente
hidrogenada, formando cadeias do tipo carbono-carbono e sdo menos reativos que a forma

amorfa; e a forma grafitica, que ¢ formada por aromaticos poliaromaticos, ¢ menos reativa.

A estrutura cristalina do metal, se o suporte ¢ acido ou basico e a interagdo metal-suporte
influenciam diretamente a deposicdo de coque no catalisador. Com relagdo ao metal a ser
utilizado, de acordo com a literatura, o niquel € o mais indicado. No entanto, mesmo niquel
apresenta uma desvantagem que ¢ a alta reatividade que tende a acumular uma camada de

carbono no catalisador (GUCZI et al, 2010).

Uma das formas de amenizar essa deposi¢ao de carbono devido ao niquel ¢ usar 6xidos
com alta basicidade, como por exemplo, MgO ou CaO, pois aumentam a interacdo do CO2 com

o suporte, fazendo com que a pressao de vapor do diéxido de carbono diminua.

3.5.2 Desativacao por sinterizacao

Outro processo que leva a perda do catalisador ¢ a sinterizagdo, que ocorre quando os
sitios metalicos interagem entre si, ocasionando na diminui¢ao de sitios para que a molécula de
metano possa interagir e, assim, ser reformada (TENGFEI HOU et al, 2015). Em outras
palavras, a sinterizacdao ocorre quando se tem a aglomeracao dos cristais ou crescimento dos

metais depositados no suporte ou quando ocorre o fechamento dos poros.

Segundo Medeiros (2018), tal processo torna-se desprezivel quando se tem temperaturas
menores que 40% da correspondente ao ponto de fusdo do sélido. Uma forma de evitar a
sinterizacdo ¢ usar um 6xido como suporte, uma vez que o niquel tem uma interagao forte com
0 mesmo, assim evita-se a formacao de aglomerados de Niquel (c/usters) e diminui a deposi¢ao

de coque (ARAUJO, 2012).

3.5.3 Desativaciao por Envenenamento

Uma outra forma que leva a desativagdo do catalisador ¢ quando ocorre o
envenenamento do mesmo. Tal processo pode ocorrer devido a alguns fatores, tais como:

impurezas presentes na corrente de alimentacdo; devido a um reagente e/ou devido a um
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produto principal. Esses fatores que levam a desativacdo do catalisador sdo denominados de

moléculas de envenenamento.

Dessa forma, pode-se dizer que o envenenamento ocorre quando essas moléculas se
tornam quimissorvidas nos sitios ativos de modo irreversivel. Assim, os sitios ativos ficam
indisponiveis para as moléculas de metano, diminuindo o rendimento da rea¢do. Umas das
formas de amenizar a desativagao por envenenamento € a escolha do suporte adequado, pois as

moléculas adsorvem preferencialmente nele.

3.6 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Quando se trata do preparo de uma catalisador € necesséario que alguns fatores sejam
levados em consideragdo. Um desses fatores ¢ a rota de sintese, pois dependendo dela, pode-se
ter caracteristicas que nao sejam favoraveis ao processo que usara o material catalitico. Assim,
o preparo do 6xido pode determinar as caracteristicas fisico-quimicas que se relacionam com a
atividade, regenerabilidade e estabilidade do catalisador como um todo, ou seja, fase ativa e

suporte.

Existem varias rotas que podem levar a um mesmo material, por exemplo, sintese por
reacdo no estado solido, coprecipitagdo ou mistura mecanica. No entanto, essas rotas quimicas
demandam muito tempo (CESARIO, 2013). A temperatura de calcinagdo também é um fator
importante para as caracteristicas fisico-quimicas de um catalisador, pois tudo pode afetar o

desempenho do material catalitico. E por isso que tudo deve ser trabalhado cuidadosamente.

Com relagdo ao preparo dos 6xidos, que nesse caso sao os suportes, existem duas vias
que podem ser usadas: o método por tratamento de minerais ou métodos de sintese. Este ¢ mais
usado por fornecer uma composicdo quimica controlada e reprodutivel, alta pureza, tamanho

de particula controlado, além de homogeneidade fisica e quimica.

Nesse trabalho, foi avaliado o método de sintese dos catalisadores, assim, um dos
catalisadores foi sintetizado pelo método Ome-Pot assistido em micro-ondas e os demais

seguiram o seguinte caminho: sintese dos suportes e, em seguida, impregnacao com niquel.
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3.6.1 Preparacao do suporte: aluminato de Magnésio

O preparo do aluminato de magnésio (MgAl,O4) ¢ através da sintese via reagao de
combustio assistida em micro-ondas. Segundo Medeiros (2014), tal reagdo ocorre por meio de
reacdes exotérmicas que ao liberarem calor proporcionam a difusdo dos 4&tomos envolvidos no
processo. Todo o processo € baseado em uma reacao auto-propagante ou auto-sustentavel, ou

seja, uma vez iniciada se processa até o final.

Dessa forma, a reagdo fornece algumas vantagens, tais como: ¢ uma técnica simples; de
facil execucdo; os materiais possuem estrutura € composicao bem definidos, ou seja, do jeito
que foi desejado; e possui um custo relativamente baixo segundo Aratjo (2012). Nessa reacao,
temos a mistura redox, onde os reagentes, que fornecem os ions de interesse, sdo os que sofrem

reducdo e o combustivel que também é um reagente, mas que, por sua vez, sofre oxidagao.

A fonte usada para fornecer os ions de interesse, geralmente, sdo os nitratos devido a
sua solubilidade em 4gua, garantindo uma boa dispersao dos ions. Com relacao ao combustivel,
varios podem ser usados, no entanto, opta-se pela ureia devido as seguintes vantagens:
disponibilidade comercial; baixo custo; e por gerar altas temperaturas durante a combustao.
Todos os combustiveis possuem nitrogé€nio na sua composi¢do, mas diferem na capacidade de
“reducdo do p6” e geracao de gases, pontos que influenciam nas caracteristicas do produto da

reacao (Araujo, 2012).

Segundo Araujo (2012), a utilizagdo de ureia em excesso faz com que se tenha uma
maior dissipacdo de energia fazendo com que os gases sejam liberados mais rapidamente, ou
seja, o produto final terd uma menor energia para sofrer sinterizagdo e cristalizagdo, que evita

o crescimento de particulas e de aglomerados.

A reacao de combustiao tem sua base técnica nos conceitos termodinamicos usados no
campo de propelentes e explosivos. Jain et al. (1981) propuseram um método simples de célculo
do coeficiente estequiométrico, ou seja, a composicdo da razdo combustivel/oxidante,
estabelecendo um balango das valéncias dos elementos presentes nos reagentes redutores e
oxidante da mistura. A deficiéncia ou excesso de combustivel na mistura ¢ determinado pela

razao equivalente, como mostra a equagao 9:

Ds
0= Om O
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Onde temos que: & é a razdo estequiométrica combustivel e oxidante (combustivel
redutor / precursor oxidante) e £, é a razdo da mistura (relagdo combustivel redutor / precursor
oxidante na mistura). Para valores £J> 1, a mistura ¢ considerada deficiente em combustivel;
para £J< 1 a mistura ¢é rica em combustivel; e para £J= 1, o sistema estd estequiometricamente

misturado. A equagao acima pode ser reescrita da seguinte forma:

®e = Z(coef. dos elementos oxidantes x valéncia/(—1)X(coef. dos elementos redutor x

valéncia) (10)

Jain (1981) também propds um método mais simples e que pode ser aplicado a sistemas
com mais de dois componentes, com o intuito de determinar mais rapidamente a estequiometria
do sistema. Na verdade, o método se baseia no calculo da valéncia total dos componentes da

mistura (combustivel e oxidante), como mostra a seguinte equagao.
®e = X (coef.do oxidante x valéncia) + (coef.do redutor x valéncia) =0 (11)

Nesse caso, as valéncias consideradas sao aquelas apresentadas pelos elementos
presentes nos produtos. Como ¢ uma reagdo de combustdo, os produtos usuais sao: CO2, H2O
e N». Observa-se que tanto o carbono como o hidrogénio sdo elementos redutores que
apresentam valéncias, respectivamente, +4 e +1. J4 com relagdo ao elemento oxigénio, ele € o

oxidante apresentando valéncia -2 e o elemento nitrogénio apresenta valéncia zero.

O mecanismo das reagdes de combustdo pode ser resumido nos seguintes passos
segundo Larissa (2012):

I- Eliminagdo das dguas de hidratacdo com a fusdo dos nitratos e da uréia;

II- Formagao dos 6xidos de nitrogénio com a decomposi¢do dos nitratos; decomposi¢do
da uréia em biureto (C2HsN302) e NH3 a 240 °C; a 360 °C o biureto transforma-se em acido

ciantrico (HNCO);3;

III- Igni¢do dos produtos de decomposi¢do da uréia e nitratos fornecendo uma chama
com temperatura de 1200°C, o que garante energeticamente a formagao do 6xido a partir dos

precursores gelificados, formados por cadeias poliméricas.
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3.6.2 Reacio de combustio assistida por Micro-ondas

Esse método fornece algumas caracteristicas tais como: melhor distribui¢dao do calor,
uma vez que, a combustio ocorre de dentro para fora, logo faz com que se tenha uma melhor
distribuicdo do gradiente de temperatura; baixo tempo de reagdo; controle das condi¢des de
sintese, pois a intensidade das emissdes de micro-ondas ¢ facilmente mudada (ARAUJ 0, 2012;

MEDEIROS, 2014).

Com relagdo a distribui¢do de calor que ¢ feita de fora para dentro em um forno
convencional, no forno micro-ondas ¢ ao contrario, pois as ondas alcancam a parte interna do
material, onde inicia-se a combustdo, e a distribuicdo de calor ¢ feita de dentro para fora,

podendo ocasionar diferentes estruturas.

Outro ponto a ser observado € que o aquecimento via micro-ondas permite um maior
controle das condigdes de sintese, uma vez que a intensidade das emissdes de micro-ondas pode
ser rapidamente interrompida, diminuida ou aumentada, proporcionando a obtengdo de

materiais com caracteristicas bastante especificas.

3.6.3 Impregnacio das fases ativas com Ni

O método de impregnagdo € por via imida que consiste, basicamente, em duas etapas
onde consegue-se fazer a incorporagdo das fases ativas ao suporte. A primeira consiste em
depositar o sal sobre o suporte e a segunda em transformar o sal em um 6xido. Assim, a técnica
consiste em colocar sobre o suporte uma solu¢ao do componente ativo, evaporar o solvente e,
em seguida, calcinar para que ocorra a decomposicao do sal, ocorrendo assim a deposi¢ao do

catalisador ou fase ativa em toda a superficie do suporte, tanto a externa como a interna.

O método mais usado para fazer uma impregnagdo de um suporte ¢ por meio da
impregnacao via imida devido a algumas vantagens, tais como: facil execucdo e baixo custo.
Mesmo sendo de facil execugdo, o método requer atengdo, pois tem-se que levar em
considera¢do que esse método pode formar materiais ndo uniformes caso nio seja feita a
secagem adequada, como mostra Medeiros (2014). Caso ndo seja secado corretamente, a fase
ativa tende a sair dos poros para a superficie durante a secagem. Por isso o material deve ser

secado em torno de 60°C apds a impregnacao via imida.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sera abordada a rota utilizada para sintetizar os catalisadores que sao:
Ni/MgAl>,O4 (BT); Ni/MgAl,04 (AT); Ni - MgAlO4 (BT) e Ni - MgAl>O4 (AT), assim como

as técnicas usadas para sua caracterizagao.

4.1. MATERIAIS

Os reagentes utilizados na preparagdo dos 6xidos tipo espinélio via rea¢dao de combustao
assistida por micro-ondas foram provenientes da Sigma Aldrich, Vetec e ISOFAR. A pureza
variou entre 97 e 99 %, o que possibilita trabalhar dentro de uma margem de pureza adequada
para a producao dos o6xidos que serdo usados como suporte para o niquel, assim como dos
catalisadores que foram feitos pela técnica One-Pot. A Tabela 1 mostra a procedéncia e o grau

de pureza desses reagentes. Os nitratos de Ni, Mg ¢ Al foram usadas na sua forma hidratada.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagdo dos suportes e catalisadores.

Reagentes Formulas Marca Pureza (%)
Nitrato de Niquel Ni(NO3)2.6H20 SIGMA ALDRICH 97,0
Nitrato de Aluminio Al(NO3)2.9H20 VETEC 98,0
Nitrato de Magnésio ~ Mg(NO3)2.6H,0 SIGMA ALDRICH 99,0
Ureia CO(NH2)2 ISOFAR 99,0

Fonte: Autor (2019)

4.2 PREPARACAO DO SUPORTE E DOS CATALISADORES

Neste trabalho foram preparados quatro catalisadores que diferem entre si por dois
fatores: quantidade de combustivel utilizado na sintese e a rota de incorporacdo do niquel ao
aluminato de magnésio. A primeira rota foi a sintese do suporte MgAl>O4 via combustao
assistida por micro-ondas seguida pela impregnacao via umidade incipiente com niquel e a
segunda rota foi a sintese One-pot, onde o material ja foi obtido com o niquel presente na
estrutura. Para todos os materiais preparados a quantidade de Ni almejada foi de 10% em massa

e o combustivel utilizado foi a ureia. Os calculos das propor¢des estequiométricas dos nitratos
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e a ureia foram realizados baseando-se na metodologia descrita em Jain (1981) e nas
quantidades estequiométricas requeridas pela formula geral MgAlO4. Dessa forma, foi

possivel sintetizar catalisadores com alto e baixo teor de combustivel.

Para a preparagdo dos materiais Ni-MgAl (IBT) que ¢ o catalisador sintetizado pelo
método da impregnagdo e que apresenta baixo teor de ureia e Ni-MgAl (IAT) que € o catalisador
sintetizado pelo mesmo método, mas que apresenta alto teor de ureia, foi feita incialmente a
dissolugdo da ureia em agua destilada sob agitagdo constante € em temperatura ambiente. As
quantidades de ureia utilizadas foram de 25% e 200% do ponto estequiométrico calculado para
fornecer o suporte com baixo e alto teor de ureia, respectivamente. Logo apds adicionou-se os
nitratos de Mg e Al a solucdo de ureia. A mistura foi mantida sob agitacdo constante e em
temperatura ambiente. Apds a completa dissolucdo dos reagentes, o Becker foi colocado em
um forno micro-ondas sob poténcia alta (900 w) e em aproximadamente 5 min ocorreu a reacao
de combustdo. Apds a reacdo de combustdo obteve-se 0 MgAl,O4 na forma de flocos porosos,
os quais foram macerados e em seguida impregnado via umidade incipiente com uma solugado
de nitrato de niquel contendo 10% de Ni em massa, ao final os materiais sintetizados foram
submetidos ao tratamento térmico por calcinacdo a uma temperatura de 550°C por 3h a uma

taxa de aquecimento de 10°C/min.

Com relacdo aos catalisadores sintetizados pelo método One-pot foi feita, inicialmente,
a dissolugcdo de ureia em agua destilada, sob agitacdo constante. As quantidades de ureia
utilizadas foram de 25% e 200% do ponto estequiométrico calculado para fornecer o suporte
com baixo e alto teor de ureia, respectivamente. Logo apds a dissolucdo da ureia foi feita a
dissolu¢do dos nitratos de Ni, Mg e Al no mesmo Becker contendo a solucdo de ureia, sendo a
presenga do nitrato de niquel o diferencial desse método. A mistura foi mantida sob agitacao
constante e em temperatura ambiente. Apds a completa dissolu¢ao dos reagentes o Becker foi
colocado em um forno micro-ondas configurado com poténcia alta (900w) e em
aproximadamente 5 min ocorreu a reagdo de combustdo. Apos essa etapa obteve-se 0s
catalisadores em flocos, os quais foram macerados com o auxilio de pistilo e almofariz. Dessa
forma, obteve-se os catalisadores Ni-MgAl (OBT) que € o catalisador sintetizador pelo método
one-pot com baixo teor de combustivel e Ni-MgAl (OAT) que ¢ o catalisador sintetizador pelo
mesmo método, mas que apresenta alto teor de combustivel. O catalisador OBT foi calcinado
a 550°C por 3h a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, ao contrario do OAT que nao foi

submetido ao tratamento térmico devido ao alto teor de combustivel possibilitando a queima e
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eliminagdo das impurezas de forma mais eficiente. O fluxograma a seguir mostra todas as etapas

realizadas para sintetizar os catalisadores.

Figura 6 — Fluxograma experimental da sintese dos catalisadores
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4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.3.1 Difracao de raios-x ex situ

A difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para identificar as estruturas cristalinas
formadas nos catalisadores e analisar o tamanho de cristalito para a fase ativa. Foi utilizado um
difratdmetro de raios-X da marca Shimadzu, modelo XRD 7000, que opera com radiagdo CuKa
a 30kV e 30mA. As medidas foram realizadas na faixa 20 de 10 a 80° em 0,02°/passo e
velocidade de varredura de 2/min. As posicoes ¢ as intensidades dos picos observados foram
comparadas com dados fornecidos pelas fichas de referéncia JCPDS (Joint Commitee on
Powder Diffraction Standards) contidas na base de dados do ICDD (International Center for
Diffraction Data) versao 2003, permitindo, assim, a correta identificagdo das fases cristalinas

formadas.

O método de Rietveld, com o auxilio do programa Maud, versdo 2.33, foi usado para
quantificar as fases cristalinas, assim como para determinar o tamanho de cristalito. No
refinamento, a qualidade do ajuste do difratograma, calculado em relacdo ao experimental, ¢
medida através dos pardmetros estatisticos Rw (ajuste do perfil — Profile Adjust) e sig, que

devem ser, respectivamente, abaixo de 20 e 2.

4.3.2 Difracao de raios — x in situ

Com o objetivo de observar a redu¢do do material durante a primeira hora de reacao, foi
feito o DRX in situ. Tal analise foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS). Cada catalisador foi colocado em um forno instalado no gonidémetro Huber operando
em uma geometria de Bragg-Brentano (O - 20) e equipado com um detector Mythen — 1K
(Detris) localizado a 1m do forno. A faixa de varredura 20 foi de 25 a 65 usando uma radiagado
com um comprimento de onda de 1,7712 A e energia de 7000 eV. O experimento foi conduzido
na seguinte condi¢do: reducao sob uma mistura de 5% de Ho/He da temperatura ambiente até

700°C, permanecendo nessa temperatura por 1h
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4.3.3 Adsorc¢ao/dessorcao de N2 (BET)

A area especifica dos catalisadores foi determinada através do método desenvolvido por
Brunauer-Emmett-Teller de onde surge a sigla BET. Tal método baseia-se no volume de N»
que ¢ adsorvido em diversas pressodes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes
de até 2atm e pressoes relativas até 0,3. As amostras foram analisadas utilizando o equipamento

da Quanta Chrome Instrumentos, modelo Nova 2000.

4.3.4 Microscopia eletronica por varredura (MEV) com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Com a microscopia eletronica de varredura ¢ possivel observar a morfologia dos
catalisadores e com a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), a dispersao da fase ativa
sobre o suporte. As amostras foram depositadas em uma fita de carbono e metalizadas com ouro
afim de se obter condutividade elétrica adequada para evitar o acimulo de elétrons na superficie
da amostra. Tal acimulo pode causar efeitos negativos na qualidade das imagens. Apos esse
processo, as amostras foram analisadas por meio do uso de um feixe de elétrons, oriundos de
um filamento de tungsténio. As respostas das interacdes dos elétrons com a amostra foram
coletadas pelos detectores de elétrons secundarios (SE — secondary eléctron) e raio-x (EDS)
para, assim, formar as imagens e obter os dados referentes a microanalise quimica,

respectivamente.

4.3.5 Reducio a temperatura programada (RTP)

Essa técnica permite avaliar o comportamento de espécies redutiveis presentes em um
solido quando submetido a um gas redutor, por exemplo o géas hidrogénio, em relagdo a
temperatura. Dessa forma, os perfis de reduc¢dao dos catalisadores foram analisados a fim de

determinar as melhores condi¢des para a etapa de reducao pré-teste catalitico.

Os perfis obtidos por essa técnica apresentam um ou mais picos, o que depende da
amostra, onde o pico representa um processo de redu¢ao de uma determinada espécie oxidada

presente na amostra e a area abaixo do pico representa o volume de hidrogénio consumido.

Para fazer as anélises de RTP foram usados 50 mg de amostra em um reator tubular de

quartzo, que foi colocado em um forno programado a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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A temperatura foi elevada até¢ 100°C sob fluxo de N> para limpar a superficie de possiveis
moléculas adsorvida como, por exemplo, H>O. Em seguida, o fluxo foi trocado para uma
mistura de 10% de H2 em N; (20 ml/min) para iniciar uma nova rampa de aquecimento. A
temperatura foi elevada de 100 at¢ 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O

equipamento utilizado para fazer essa analise foi o Autochem II 2020 da Micromeritics.

4.3.6 Analise termogravimétrica (TG)

Essa analise ¢ baseada, principalmente, no estudo da variacdo de massa de uma amostra,
devido a uma transformagao quimica ou fisica proveniente de um aumento da temperatura. A
amostra ¢ aquecida em um ambiente no qual a variagdo de temperatura ¢ programada. O uso da
TG neste trabalho teve como intuito estimar a quantidade de carbono depositado na superficie

dos catalisadores apds o teste de reforma a seco.

As espécies de carbono presentes nos catalisadores sdo decompostas pela passagem de
ar pela amostra formando, assim, os gases CO e CO>. Com isso, ocorre uma perda de massa
que pode estar ou ndo associada ao carbono depositado. O equipamento usado nesta analise foi
um sistema de analise termogravimétrico TGA — 500 da TA Instruments. A quantidade da
amostra foi de 10 mg e a faixa de temperatura foi entre 30 e 900°C com taxa de aquecimento

de 10°C/mim em atmosfera de ar com um fluxo de 60 mL/min.

4.3.7 Testes cataliticos

Os testes RSM foram conduzidos em uma unidade catalitica acoplada a um
cromatdgrafo gasoso modelo Varian CP-3800 com detector do tipo TCD realizando leituras em
intervalos de 15 min com aproximadamente 15mg de material depositados em um leito de 13 de
quartzo em um reator do tipo U de quartzo. Na etapa de reducao foi utilizado um fluxo de H»
(10% em N) variando a temperatura de 25 a 800 C° com taxa de aquecimento de 10°C/min,
apods a subida da temperatura foi realizada uma isoterma de 2 horas com atmosfera redutora
com uma subsequente purga de N> por 5 minutos. Para o teste de estabilidade foi utilizado gas
de reforma na proporg¢do molar de CH4:10, CO2:10 € N2:80 € fluxo de 30 mL.min"! durante 12

horas. O desempenho dos catalisadores foi avaliado pela conversdo de CH4 e CO>, rendimento
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de H; e pela razao de H»/CO, calculados a partir das equagdes 12, 13, 14 e 15, respectivamente,

abaixo:
__ (CH4)entrada—(CH4)saida 0
Conv(CH4) = (CH)entrada x100% (12)
__ (CO2)entrada—(C0O2)saida 0
Conv(CO2) = OB enireas— X100% (13)
__ (H2)produzido 0
Rend(H2) = (CHt)entradax 2 x100% (14)
~ __ (H2)produzido
Razao(HZ/CO) - (CO)produzido ( )
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIOS — X (DRX) - ex situ

De acordo com o resultado de DRX da figura 7 para o catalisador IAT o material
sintetizado apresenta uma estrutura cristalina com fases bem definidas. Com base nesse
difratograma ¢ possivel observar que a fase do suporte foi obtida assim como a fase 6xido de
niquel. Mostrando que o método de sintese utilizado para essa sintese foi eficaz, pois segundo
o refinamento essas duas fases aparecem com 87,22 e 7,62%, respectivamente. Essas fases sao
identificadas pelas fichas cristalograficas 01-082-2424 e 01-089-3080 e os picos principais, ou
seja, de maiores intensidades do MgAl,O4 e do NiO sdo os que aparecem no angulo de difracdo
igual a 36,85 e 43,23°, respectivamente. Com relacdo ao tamanho de cristalito o 6xido de niquel

apresenta um tamanho igual a 31,4 nm.
Figura 7 — Difratograma de raios-X do catalisador Ni-MgAl (IAT)

2000

1 Ni-MeAI(IAT) ¢ NiO
1800 A MgO
1 ™
1600 - ® MgAl.0,
w 1 N NiAl,0,
g 1400 ;
[ F]
L 1200 4
_g 1
= 1000 °
£ 800

600 -

400

200 ~

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (28)

Fonte: Autor (2019)

A figura 8 mostra o difratograma referente ao catalisador Ni-MgAl (OAT), que
preparado pelo método Omne-pot e com alto teor de ureia. Como ¢é possivel observar, esse
material apresenta estrutura bastante cristalina quatro fases. Em destaque temos a fase do
aluminato de magnésio que tem seu pico principal no angulo de difracdo 20 em 36,90° ¢ a fase

do NiO que tem como pico principal o que aparece em 42,98°. Essas duas fases sdo identificas
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pelas seguintes fichas cristalograficas a 01-082-2424 para o aluminato de magnésio e 01-089-

3080 para o 6xido de niquel. O tamanho de cristalito do 6xido de niquel ¢ igual a 18,7 nm.

Figura 8 — Difratograma de raios-X do catalisador Ni-MgAl (OAT)
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Fonte: Autor (2019)

A figura 9 mostra o difratograma do catalisador Ni-MgAl (IBT), esse material foi
sintetizado pelo método da combustdo do suporte com baixo teor de ureia seguida da sua
impregnagdo e posterior calcinagdo. De acordo com o difratograma apresentado foram
identificadas apenas duas fases que sdo o aluminato de magnésio e o 6xido de niquel. No entanto
podem existir outras que o0 DRX ndo identificou pois trata-se de um material amorfo. O pico
principal das fases identificadas aparece nos angulos de difracdo 26 em 44,44° para as duas
fases sendo o pico em 37,15° referente ao MgAl>O4 que € caracteristico desse material quando

sintetizado em micro-ondas.
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Figura 9 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (IBT)
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A figura 10 traz o difratrograma do catalisador Ni-MgAl (OBT). De acordo com o DRX
desse material foi identificado apenas o aluminado de magnésio. No entanto, assim como no
catalisador OBT, o difratograma ¢ caracteristico de um material amorfo, logo ¢ possivel que
existam outras fases, mas que nao foram detectadas por essa analise. O angulo de difragdo 26
¢ igual a 36,90° para o pico principal, que € caracteristico desse material quando sintetizado via

micro-ondas.

Figura 10 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (OBT)
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Com relacdo aos dados do refinamento pelo método Retifield, apresentados na tabela 2.
De acordo com os dados obtidos para os materiais com alto teor de combustivel é possivel
observar que as fases identificadas correspondem as obtidas pois o valor do Sig estar proximo
de 1 e o Rw estar abaixo de 20. Foi utilizado como referéncia para a faixa de aceitacao os

valores do Sig até 2 e para o Rw até 20.

Tabela 2 — Parametros do refinamento

Dados do refinamento

Catalisadores Sig Rw
Ni-MgAl (OAT) 1,35 17,10
Ni-MgAl (IAT) 1,09 14,41

Fonte: Autor (2019)

5.2 DIFRACAO DE RAIOS — X (DRX) in situ

Os difratogramas a seguir apresentam o DRX dos catalisadores fresco e do material
ativado. A figura 11 apresenta o difratograma Ni-MgAl (IAT). E possivel observar que a
estrutura cristalina do material se mantém apo6s a etapa de reducdo. O 6xido de niquel aparece
no angulo de difracao 20 igual a 50°, enquanto o niquel metalico aparece nos angulos de

difragdo 20 iguais a 52° e 59°. O tamanho de particula do niquel metélico foi de 26,1 nm.

A figura 12 apresenta o difratograma do Ni-MgAl (OAT). De acordo com o resultado ¢
possivel notar que a estrutura referente ao aluminato de niquel se mantém. O 6xido de niquel
aparece no material fresco no angulo de difracdo 20 igual a 49°, quando o material ¢ ativado o
niquel metélico aparece no angulo de difracdo 20 igual a 52° e 59°. Dessa forma ¢é possivel
observar que nesse catalisador existe uma maior quantidade de niquel metalico, pois a presenca
de picos de maior intensidade de uma fase ¢ um indicativo de uma maior quantidade do material

em questdo. O tamanho de particula do niquel metélico foi igual a 10 nm.



Figura 11 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (IAT) sintetizado e ativado.
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Figura 12 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (OAT) sintetizado e ativado
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A figura 13 é referente ao difratograma do Ni-MgAl (IBT). E possivel notar que a

estrutura do aluminato de magnésio se mantem mesmo com a diminui¢do da intensidade dos
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picos. Embora no DRX do material fresco ndo tenha aparecido o NiO quando ocorre a ativa¢ao
o niquel metalico aparece nos angulos de difragao 20 iguais a 52° ¢ 59°. O tamanho de particula
do niquel metalico foi igual a 15,1 nm. J4 a figura 14 mostra os difratogramas para o material
Ni-MgAl (OBT) onde ¢ possivel perceber que a estrutura do MgAl,O4 se mantém e apods a
ativacdo o Ni metélico aparece no angulo de difragdo 20 igual a 59° e apresenta tamanho de
particula do niquel metélico foi igual a 4,7 nm. Através desse resultado ¢ possivel confirmar a
existéncia de Ni metalico na estrutura indicando que o material pode ser usado no teste de

reforma a seco.

Figura 13 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (IBT) sintetizado e ativado
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Figura 14 — Difratograma do catalisador Ni-MgAl (OBT) sintetizado e ativado
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De acordo com o que foi abordado, ¢ possivel fazer algumas comparagdes. Os dois
catalisadores com alto teor de combustivel Ni-MgAl (IAT) e Ni-MgAl (OAT) apresentaram o
niquel metalico apds a ativagdo, mas com tamanhos de particulas diferentes, o IAT teve
tamanho igual a 26,1 e o OAT igual a 10 nm. Ambos apresentam estruturas cristalinas. J4 com
relagdo aos catalisadores com baixo teor de combustivel, Ni-MgAl (IBT) e Ni-MgAl (OBT),
também foi possivel notar a presen¢a do niquel metalico na estrutura apds ativacao. No entanto,
o tamanho de particula do niquel foi 15,1 nm e 4,7 nm, respectivamente. Dessa forma, os
resultados confirmam a presenca de Ni indicando que ambos os métodos de sintese se mostram

eficazes.

5.3 ADSORCAO/ DESSORCAO (BET)

Os resultados obtidos referentes as areas especificas dos catalisadores indicam uma
variacao nas areas dos materiais, os que foram sintetizados com alto teor de ureia (Ni-MgAl
(OAT) e Ni-MgAl (IAT)) apresentaram uma menor 4rea especifica, 8,999 e 12,929 m?.g!,
respectivamente, indicando que o material € mais cristalino, uma vez que materiais cristalinos
possuem uma menor area superficial. J& com relacdo aos que foram sintetizados com baixo teor
de ureia (Ni-MgAl (OBT) e Ni-MgAl (IBT)) apresentaram uma area superficial maior, 60,776
e 60,503 m>.g’!, respectivamente, indicando um material com caracteristicas mais amorfas que
ndo apresenta fases bem definidas. Vale salientar que, de uma forma geral, todos os
catalisadores apresentaram uma baixa area superficial, mas se comparadas entre si, tais areas

sd0 maiores ou menores que as outras.

Os dados obtidos referentes aos tamanhos de poros indicam que os materiais Ni-MgAl
(OAT) e Ni-MgAl (IAT) possuem baixo tamanho de poro, o que pode indicar que o 6xido de
niquel esta dentro dos poros, ou o que € mais provavel, que o oxido de niquel esta na superficie
da estrutura do aluminato de magnésio. O mesmo ndo acontece para os materiais Ni-MgAl
(OBT) e Ni-MgAl (IBT) que possuem alto tamanho de poro. O primeiro apresentou um
tamanho de poro igual a 38,887 A, que ¢ referente ao tamanho de poro dos aluminatos de
magnésio e de niquel identificados pelo refinamento, ou seja, do material como um todo. O
segundo apresentou tamanho de poro igual a 42,773 A mostrando que houve incorporacio do

niquel no poro do aluminato de magnésio.
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Com relacdo ao volume de poro, os dois catalisadores com alto teor de ureia
apresentaram menores valores comparados com os catalisadores sintetizados com baixo teor de
combustivel. Os valores sao bem proximos entre os catalisadores com o mesmo teor de ureia,
enquanto o Ni-MgAl (OAT) apresentou 0,008 cm>.g™!, o Ni-MgAl (IAT) igual a 0,014 cm®.g.
J4 os catalisadores Ni-MgAl (OBT) e Ni-MgAl (IBT) apresentaram 0,035 e 0,024 cm?.g™,

respectivamente. Esses dados estdo reunidos na tabela 3 abaixo.

Tabela 3 — Dados das areas especificas, tamanho ¢ volume de poros dos catalisadores

Area especifica (BET)

Catalisadores Area Coeficiente de | Tamanho de poro (A) | Volume de poro
(m?.g!) | correlacdo (R?) (cm?.gh)
Ni-MgAl (OBT) 60,776 0,9992 38,887 0,035
Ni-MgAl (OAT) 8,999 0,9998 38,892 0,008
Ni-MgAl (IBT) 60,503 0,9977 42,773 0,024
Ni-MgAl (IAT) 12,929 0,9986 42,647 0,014

Fonte: Autor (2019)

5.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

O perfil de reducdo das fases presentes em um material ¢ feito por meio da analise de
redugdo a temperatura programada (RTP). A partir da temperatura de redugdo das espécies €
possivel identificar as fases redutiveis presentes. Dessa forma, pode-se inferir sobre a interacao
entre o metal e o suporte. Os perfis de reducdo a temperatura programada sao mostrados nas

figuras abaixo.

Na figura 15, temos os perfis de reducdo dos catalisadores. O perfil do Ni-MgAl (IBT),
apresenta dois eventos de redu¢do, onde a primeira ¢ referente a fraca interacdo e a segunda
referente & forte interacdo entre o NiO e o suporte. Esses picos sdo, respectivamente, os que
aparecem entre 511,49°C e 686,22°C. Com relagdo ao Ni-MgAl (IAT), temos que na faixa 300
a 455°C existem trés picos de redugdo. Os dois primeiros picos podem estar relacionados a
possiveis impurezas ou a redu¢dao do NiO fracamente ligado ao suporte (MARRERO-JEREZ,

2014). Ja o pico que aparece em 455,04°C ¢ referente a baixa interagdo entre o NiO e o suporte
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(NUERNBERG et.al, 2013). Nesse mesmo perfil, em 791,74°C, aparece um pico de redugdo
que segundo Hadian et.al (2012) pode ser devido a forte interagdo do 6xido de niquel com o
suporte ou da sua boa dispersao pelo suporte inibindo a sinterizagao. Esse mesmo pico pode,

também, indicar a redu¢ao do NiAl,O4, que ocorre por volta de 800°C (HADIAN, 2012).

No perfil de redugdo do catalisador Ni-MgAl (IBT) € possivel observar que existem dois
picos de redugao, um em 378,02°C que corresponde ao oxido de niquel e em 685,50°C que
também corresponde ao NiO, mas dessa vez indica uma forte interacdo com o suporte. Com
relacdo ao perfil de redugdo do catalisador Ni-MgAl (OBT), ¢ possivel identificar apenas um
pico de reducgdo que é referente ao 6xido de niquel que interage fortemente com o suporte. Esses
dois ultimos catalisadores sdo amorfos, entdo, segundo o refinamento, existem essas duas fases

que reduzem. No entanto, podem existir outras fases que ndo foram identificadas pelo DRX.

Figura 15 — Perfis de RTP dos catalisadores Ni-MgAI(IBT), Ni-MgAI(OAT), Ni-MgAI(IAT), Ni-MgAl(OBT)
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5.5 TESTES CATALITICOS

No teste de reforma a seco do metano foram avaliadas a influéncia do método de sintese
e o teor de combustivel utilizado para a sintese de cada catalisador. Foi considerado como
resposta a conversao de CH4 e de CO», rendimento de H> e CO, além da razao H,/CO. A figura

16 mostra a conversao de metano, CHs4, com tempo, em horas. De acordo com o grafico formado
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¢ possivel notar que o Ni-MgAl (IBT) foi o que apresentou melhor conversao, seguido do Ni-
MgAl (OAT). Esses dois catalisadores diferenciam entre si tanto pelo método como pelo teor
de combustivel. Enquanto o primeiro apresentou estrutura amorfa, o segundo teve estrutura
cristalina. O catalisador Ni-MgAl (IBT) apresentou tamanho de cristalito do niquel igual a
15,1nm e o Ni-MgAIl (OAT) um tamanho de cristalito igual a 10nm. Dessa forma, mesmo tendo
um tamanho maior de cristalito, no Ni-MgAl (IBT) a fase ativa estd mais dispersa e assim 0s
sitios ativos estdo mais disponiveis para reacao. O mesmo ndo acontece para o Ni-MgAl (OAT)
que apresenta um cristalito menor, no entanto, por possuir uma menor area superficial o Ni

metalico tende a ficar menos disperso.

Com relacdo aos outros dois catalisadores o Ni — MgAl (IAT) e Ni — MgAl (OBT) o
grafico mostra que o impregnado com alto teor foi bem melhor que o One-pot baixo teor. O
primeiro apresentou estrutura cristalina e tamanho de cristalito do Ni 26,1nm. Enquanto o
segundo teve estrutura amorfa e tamanho de cristalito igual a 4,7 nm. O Ni-MgAl (OBT) ndo
converteu metano ¢ a reagao foi interrompida antes das 12h de reagdo. O tamanho de cristalito
baixo ¢ a alta area superficial contribuem para um alto desempenho catalitico, uma vez que o
niquel metalico fica muito disperso. No entanto, essa situa¢do ndo € observada para o Ni-MgAl
(OBT) o que pode corresponder a uma forte interacao do niquel com o suporte ou a fase ativa

ndo ter ficado disponivel para reagir com o metano.

A figura 17 mostra a conversdao de CO> que foi bastante parecida com a conversao do
metano, em termos de percentuais. O catalisador que melhor converteu o CO; foi o Ni-MgAl
(IBT) algo em torno de 85%, seguido do Ni-MgAl (OAT) que converteu em torno de 77%.
Possuem as mesmas diferencas que sdo: método de sintese e teor de combustivel. Dessa forma,
0 primeiro apresenta uma estrutura amorfa, conferindo uma maior area superficial, e tamanho
de cristalito do niquel igual a 15,Inm fazendo com que a fase ativa possa ficar mais dispersa
proporcionando uma maior facilidade para ocorréncia de reagdo. O segundo, que ¢ o Ni-MgAl
(OAT) tem estrutura cristalina, o que confere uma menor area superficial, e tamanho de
cristalito do niquel ¢ igual a 10 nm, consequentemente, uma menor dispersao do Ni,

ocasionando uma menor area reacional.

Com relagdo aos outros dois catalisadores temos que o Ni-MgAl (OBT) apresentou uma
péssima conversao de CO2 que pode ser explicada pela alta area superficial e pequeno tamanho
de cristalito, uma vez que a coversao de CO» ocorre pela superficie do catalisador e nao pela
superficie do metal (ARAMOUNI, 2019). O Ni-MgAl (IAT) teve um melhor resultado do que

o OBT. Tal fato pode ser explicado pelo tamanho de cristalito e baixa area superficial, que pode
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conferir a uma menor dispersdo da fase ativa. No entanto, como o tamanho do cristalito ¢ igual

a 26,1nm, para esse catalisador, pode favorecer a ocorréncia de uma possivel sinterizagao.

Conversao de CH, (%)

Conversdo de CO, (%)

Figura 16 — Conversdo de metano
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Figura 17 — Conversio de CO»
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A figura 18 mostra o rendimento de hidrogénio, ou seja, o quanto de hidrogénio foi
produzido em termos percentuais. Como ¢ possivel observar, mais uma vez o catalisador que
melhor teve resultado foi o Ni-MgAl (IBT), o que ¢ de se esperar ja que ele apresentou melhor
conversao de CH4 e CO2. Em seguida vem o Ni-MgAl (OAT), que também apresentou um bom
resultado e o segundo melhor rendimento de H». Esse bom rendimento pode ser explicado pela
boa dispersdo no Ni-MgAl (IBT) da fase ativa como pelo tamanho de cristalito no Ni-MgAl
(OAT). Com relagao ao Ni-MgAl (IAT) temos um rendimento razoavel, menor que o dos outros
dois catalisadores. Esse menor desempenho ¢ explicado pela baixa area superficial e tamanho
de cristalito que foi de 26,1nm que pode ocasionar uma possivel sinterizagdo. J& o catalisador

Ni-MgAl (OBT) por ndo ter reagido com o metano nao produz o gas hidrogénio.
Figura 18 — Rendimento de H»
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A figura 19, traz o rendimento de CO em termos da quantidade percentual que cada
catalisador forneceu. Mais uma vez o Ni-MgAl- (OBT) forneceu o pior resultado, mas dessa
vez fornece alguma quantidade de CO o que pode ser explicado pela a¢do do suporte, uma vez
que, a conversdo de CO> ocorre pela interagdo do didoxido de carbono com o suporte. Além de
que, esse material apresentou alta area superficial e tamanho de cristalito bem pequeno, igual a
4,7 nm. Os outros catalisadores apresentaram resultados bem melhores, o Ni-MgAl (IBT) foi

que melhor deu rendimento de CO, seguido do Ni-MgAl (OAT) e, por ultimo, o Ni-MgAl
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(IAT). A explicagdo do rendimento de CO obtido por esses trés materiais ¢ devido a area
superficial e tamanho de cristalito do niquel metélico. O IBT teve melhor rendimento, foi o que
mais converteu CO2 em CO, evidenciando que a alta area superficial atrelada com o tamanho

da particula de niquel ajuda nessa producao de CO.

Ja o OAT embora apresente baixa area e tamanho de niquel igual a 10nm, mostra uma
conversao relativamente boa, mas com perca de atividade devido a fase ativa ndo ter ficado tao
dispersa por causa da area superficial baixa. O IAT apresentou um resultado menos satisfatorio
que pode ser explicado pela possivel sinterizagdo do niquel metélico, uma vez que o tamanho

de cristalito foi de 26,1nm.

Figura 19 — Rendimento de CO
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5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA (MEV) COM ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Com relagdo aos MEVs dos catalisadores apos a reagdo € possivel observar que ocorre
deposicao de coque. O deposito de carbono € do tipo nanotubos, de acordo com o0 MEV dos
catalisadores Ni-MgAl (OAT), Ni-MgAl (IAT) e Ni-MgAl (OBT). A micrografia para o

catalisador Ni-MgAl (IBT) nao indica a presenga de coque, pelo menos nao na intensidade com
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a qual dos outros materiais. No material IAT além de formagdo de nanotubos de carbono ¢

possivel observar um aglomerado caracteristico de materiais sintetizados por combustao.

Com relagcdo a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ¢ possivel observar o

percentual de Ni presente em cada catalisador, como € possivel observar na tabela 5.

Tabela 4 — Resultados das microanalises quimicas nos catalisadores Ni-MgAl (IAT), Ni-MgAl (IBT), Ni-MgAl
(OAT) e Ni-MgAl (OBT)

Ni-MgAl (IAT) 5,65
Ni-MgAl (IBT) 3,55
Ni-MgAl (OAT) 5,22
Ni-MgAl (OBT) 4,10

Fonte: Autor (2019)

Figura 20 — Micrografias dos catalisadores Ni-MgAl (OAT), Ni-MgAl (IBT), Ni-MgAl (IAT) e Ni-MgAl
(OBT)
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5.7 RAZAO H,/CO

Essa razao ¢ importante pois mostra o deslocamento da reacao no sentido dos produtos.
Uma razao maior que a unidade ¢ um indicativo de que se tem uma maior producdo de gas
hidrogénio do que CO. Por outro lado, uma razdo menor que a unidade representa uma maior
conversao de CO do que de Ho. Dessa forma a tabela abaixo traz essas razdes para cada
catalisador. O catalisador Ni-MgAl- (IBT) apresenta uma razdo acima da unidade muito

provavelmente devido as reagdes de craqueamento.

Como ¢ possivel observar na tabela 5, a razdo H2/CO foi calculada para todos os
catalisadores, com excecdo do Ni-MgAl- (OBT), pois devido ao seu desempenho nas primeiras
horas de conversdo ter sido muito baixo, o teste de reforma foi cancelado. O catalisador Ni-
MgAl- (IBT) forneceu uma razdo maior que a unidade, indicando que produziu mais gas

hidrogénio do que o monoéxido de carbono.

Com relacdo ao Ni-MgAl- (OAT) a razdo foi proxima da unidade indicando que a
quantidade de H> e CO convertidas foram préoximas. Uma razdo préoxima ou igual a 1 ¢
caracteristica dos processos de reforma a seco do metano, onde as reagdes paralelas ocorrem, o
que ¢ indesejavel para tal processo. O mesmo ndo ocorre com catalisador Ni-MgAl- (IAT) que
fornece uma razao menor que a unidade, indicando uma maior conversao de CO> do que Ho.
Dessa forma, esse catalisador direciona a reacdo mais para a formacao de CO, o que nao € bom

quando o objetivo € obter mais hidrogénio para usa-lo como fonte de energia renovavel.

Tabela 5 — Razdo H,/CO para os catalisadores: Ni-MgAl- (IBT), Ni-MgAl- (OAT), Ni-MgAl- (IAT) e Ni-

MgAl- (OBT)
Catalisadores Com 12h de reagao
Ni-MgAl- (IBT) 1,11348
Ni-MgAl- (OAT) 1,032695
Ni-MgAl- (IAT) 0,86451
Ni-MgAIl-(OBT) | e

Fonte: Autor (2019)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados do DRX ¢ possivel perceber que o material almejado foi
sintetizado. No entanto, ndo foi um material que apresentou apenas as fases do aluminato de
magnésio e oxido niquel. Foi identificado, também, as fases referentes ao aluminato de niquel
e oxido de magnésio. Essas quatro fases foram bem definidas quando o método de sintese
utilizou um alto teor de combustivel. Dessa forma, € possivel inferir que o método de combustao
fornece um material mais cristalino quando ¢ colocada em alto teor de ureia. Da mesma forma,
pode-se inferir que os catalisadores com baixo teor de ureia apresentaram estrutura amorfa, que
foi confirmada através do DRX, no qual somente foi identificado o aluminato de magnésio para
o catalisador Ni-MgAl (OBT) e para o Ni-MgAl (IBT) as fases MgALO4 e NiO. Mas, no caso
do Ni-MgAl (OBT) ¢ possivel que o tamanho de cristalito do NiO seja pequeno ou esteja dentro

dos poros do aluminato de magnésio.

O DRX in situ mostra que a estrutura do material ndo muda apos a ativagdao, mas que
ocorre a reducdo do NiO a Ni metalico, ou seja, se tem a fase ativa em todos os catalisadores.
Assim, para o catalisador Ni-MgAl (OBT) fica claro que o niquel foi incorporado, mas que por
estar numa estrutura amorfa nao ficou na superficie para que pudesse ser identificado pelo DRX

ex situ.

O resultado da area superficial veio a indicar que os materiais com alto teor de ureia
possuiam baixa area superficial, caracteristicos de uma estrutura cristalina, ao passo que os
materiais com baixo teor de combustivel, apresentaram uma alta area superficial, indicando que
o material tem estrutura amorfa. Vale salientar que todos os materiais apresentaram uma area
superficial menor que 100 nm, o que indica a existéncia de uma area superficial baixa, mas
dentro das comparagdes entre os catalisadores € possivel fazer essa distin¢do entre alta e baixa
area superficial. J& a andlise de RTP mostra as fases que reduzem com o aumento da
temperatura. Em todos os perfis de reducdo o 6xido de niquel se fez presente ao aparecer em
temperatura mais baixas, o que indica uma fraca interagdo com o suporte, como em

temperaturas mais altas e, nesse caso, mostrando uma alta interagdo com o suporte.

Os resultados da reforma a seco do metano foram bons, principalmente para os
catalisadores Ni-MgAl (IBT) e Ni-MgAl (OAT). A principal explicagdao esta no tamanho de
particula do niquel metalico. O IBT apresenta estrutura amorfa e tamanho de cristalito igual a

15,1 nm, ou seja, existe uma alta area superficial que favorece a dispersdo dessas particulas e a
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alta interagdo com o suporte, ja que ¢ uma estrutura amorfa que é bastante reativa. Ja para o
OAT que apresenta estrutura cristalina e tamanho de cristalito igual a 10 nm, ou seja, possui
uma menor area superficial, para que ocorra a dispersdo da fase ativa. No entanto, o bom
resultado para esses dois catalisadores estd mais relacionado com o tamanho de particula do
niquel metélico. Uma vez que um tamanho médio ocasiona uma boa dispersao, ou seja, fornece

sitios ativos mais acessivelis.

Portanto, ¢ possivel concluir que tanto o método de sintese como o teor de combustivel
contribuiram para os resultados obtidos. Dentre os dois métodos fica evidenciado que o método
one-pot forneceu um material com bons resultados quando foi usado um alto teor de
combustivel. Ja parou método da impregnacdo, ocorre que o melhor catalisador ¢ obtido
quando se usa um baixo teor de ureia. Mesmo assim, o método one-pot se mostra mais
promissor devido ter uma etapa a menos do que o método da impregnacao, o que acaba gerando

um custo energético menor.
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