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RESUMO

Nos ultimos anos tem-se buscado rotas alternapeas a conversdo do gas
natural em gas de sintese, @CO). Somado a isso, temos uma crescente preggrupa
com relacdo ao efeito estufa e ao aproveitamermodedico de reservas de gas natural,
visando obter produtos de maior valor agregado rér pdos gases CHe CQ. A
reforma do metano com dioxido de carbono tem sida wota de grande interesse na
producdo de gas de sintese, pois utiliza dois gdsesfeito estufa na producédo de
combustivel liquido de alta pureza,(El CO). Este trabalho estudou catalisadores de
NiO suportados em zeolita beta e MgO na reacdoeftamma seca do metano. Os
catalisadores preparados foram caracterizados aiséadicas de FRX, DRX e RTP. As
analises de FRX mostraram a presenca do metal @ii®) e dos suportes (MgO e
zellita beta) para os catalisadores preparadosaecsmposicdo estava dentro da
esperada pelo método de preparo utilizado. Padi®€3RX mostraram a presenca de
NiO, zedlita beta e MgO nos catalisadores preparadi@m de identificar uma forte
interacdo entre metal-suporte. Notou-se ainda qusooda zedlita beta como suporte
propiciou a obtencdo de menores cristalitos de ND®.perfis de RTP identificaram
forte iteracdo entre o metal-suporte e o grau degdo dos catalisadores. Os testes
cataliticos foram conduzidos a 800°C, 1 atm @/C8&, = 1,0 (50 mL/min) por 450 min.
A adicdo de MgO a zedlita beta no preparo dos semotevou ao aumento da
conversao do metano e do diéxido de carbono e,@ampropiciou melhor estabilidade
catalitica. O catalisador 10NiO/10MgOBeta apreaentalta estabilidade e atividade
catalitica, com conversao de 95% e 97% para pe€CHCQ, respectivamente, além de

ser observada baixa formacéao de coque (2,04nb)g

Palavras Chave: gas de sintese, reforma seca metano, zedlita peses de efeito

estufa.



ABSTRACT

In recent years researchers have tried alternadivtes for the conversion of
natural gas into syngas {ldnd CO). Added to this, we have a growing conedrout
global warming and the economic exploitation ofunal gas reserves in order to obtain
higher value-added products from £&hd CQ gases. The reforming of methane with
carbon dioxide has been a route of great interetita production of syngas, because it
uses two greenhouse gases in the production of pugity liquid fuel (H and CO).
This work studied NiO catalysts supported on betalie and MgO in the dry
reforming of methane reaction. The prepared catalysere characterized using
technigues of XRF, XRD and TPR. The XRF analysieswstd the presence of active
metal (NiO) and supports (MgO and beta zeolitehe prepared catalysts and its
composition was within the expected by the prepamamethod used. XRD patterns
show the presence of NiO, MgO and beta zeolitdvénptrepared catalysts, it also was
identified a strong interaction between metal-supdbwas noted also that the use of
beta zeolite as a support provided the productioantaller NiO particles. The TPR
profiles identified strong iteration between metapport and the degree of reduction of
the catalyst. The catalytic tests were conducte8Dat°C, 1 atm and GO, = 1.0 (50
mL/min) for 450 min. The addition of MgO to betao#ite in the preparation of the
support led to increasing methane and carbon deorwmhversion and also provided
better catalyst stability. The 10NiO/10MgOBeta bath showed high stability and
catalytic activity, with 95% conversion and 97% f6H,; and CQ, respectively, in

addition to being observed lower coke formatioi® (2g/gcat.h).

Keywords: syngas, dry reforming of methane, beta zeoliteeghouse gas.
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1. Introducao

O mundo atual é dependente do transporte de coimbisstliquido: e a
conversao dgas natural em areas remotas para combustiveiddij@ uma alternati
viavel para o aproveitamento econémico de muitasadereserve Além do fato que
em muitos casos, o transporte do gas natural da&sves para as industrias tc-se
economicamente invidvel o seu aproveitamento etieog(KARAVALAKIS et al,
2012; LUNSFORD, 2000 O estudo de rotas alternativas para a conversémetano,
principal componente do gas natural, em gas dessarmistura de He CO) tem sido
bastante ampliado, tendo em vista a producdo ded@dio de alta pureza , em
seguida,a geracdo de produtos quimiccom altos valores agregac, tais como,
compostos oxigenados pwlicarbonatos, e hidrocarbonetos liquidos livresedxofr
(KARAVALAKIS et al, 2017)

Nos ultimos anos, a disponibilidade de gas natnoaBrasil tem aumentac
(Figura 1),porém o seu consumo, segundo a Agéncia Nacion@dettdleo Gas Natural
e Biocombustiveis ANP, ndo ultrapassou os 40 bilhdes de metros céldon 2014, «
gue torna interessante a sua utilizacdo para ofitrescomo por exemplo, a produg

de gas de sintese que € um insumo essencial patastria quimic:
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Figura 1: Reservas Provadas de Gas Natural no Brasil ao Laog@nos ANP, 2015).

O principal processo para producdo de gas de sites reforma a vapor |

metano (RVM), a qual ocorre em escala industridizahdo catalisadores a base
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niquel. O maior inconveniente dessa reacdo € aafgion de carbono sobre os
catalisadores de niquel, levando a desativacadcatidisador (ASENCIOS e ASSAF,
2013).

Dentre as rotas alternativas para a conversdao danmeem gas de sintese,
destaca-se a reforma seca do metano (RSM). Essmspm € atrativo quando
comparado a RVM, rota amplamente industrializadgpneducdo de hidrogénio ou géas
de sintese, pois na RSM e obtém baixa razdo estedtrica de HCO, a qual é
desejavel para a sintese se Fischer-Tropsch, remg@mt de combustiveis liquidos
(FARIAS, 2012). Além disso, algumas fontes de gdtsinal apresentam altos teores de
CO, favorecendo a reforma a seca e diminuindo as éegsatmosféricas de G@
CHy, principais gases do efeito estufa.

O desenvolvimento de novos catalisadores é o grdadafio para o processo
catalitico de geracdo de gas de sintese. Proclgamyes materiais, que apresentem
alta atividade e estabilidade catalitica, objetikara formacdo de fases altamente
dispersas e ativas na superficie. Além disso, eas@es materiais precisam ser
economicamente viaveis a aplicacdo em larga esealadustria, necessitando assim
apresentarem um custo acessivel para sua aplicel#irial.

A formacdo de coque na superficie de catalisaddueante os processos de
reforma do metano tém se mostrado como um graradepna, visto que provoca a
desativacdo do catalisador (USMAN, WAN DAUD, ABBA3015). Assim, evitar
condicbes que conduzam a deposicdo de carbonotiéuamente importante, pois
pode causar a obstrugdo dos poros e a desativagasitibs ativos. Por esse motivo,
muitos estudos sobre a reforma seca do metanmserdoaram em testar catalisadores
que sejam resistentes as condi¢cdes operacionasmoaicao de coque

Durante alguns anos, muitos esforcos foram diracios para o
desenvolvimento de catalisadores que mostrassemn asitidade e apresentassem
resisténcia a formacdo de depdsitos de carbondos/éatalisadores metalicos foram
estudados nessa reacao, dentre eles, catalisdd@®mdos em niquel, ferro e cobalto e
metais nobres (Rh, Ru, Ir, Pd e Pt) tem mostraderdpenho catalitico, em termos de
atividade e seletividade, promissores para proddedgas de sintese (USMAN, WAN
DAUD, ABBAS, 2015).

Catalisadores a base de niquel sdo os mais dtkzaa reacdo RSM, em
especial Ni/AjOs, pois sdo de grande abundancia, apresentam al@rsdo na reacao

e baixo custo, o principal problema desse metal stiszetibilidade a formacao de
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carbono. Entretanto, muitos estudos sdo realizadfi;m de minimizar esse efeito.
Dentre eles, 0 uso de zedlitas, 6xido de calcicagnésio que séo utilizados a fim de
aumentar a resisténcia a formac&o de coque (ARAPOTS).

O uso de zedlitas como suporte de catalisadoresagdo da reforma do metano
tem sido investigado em outros estudos, os quagsaptam uma melhora significativa
tanto da atividade quanto da seletividade dos isathires suportados em zedlitas
devido as suas propriedades, tais como, estrutigraporosa, area superficial elevada e
alta afinidade na absorcdo do ZPINHEIROet al, 2006; ARAUJCet al, 2007).

Existem poucos relatos sobre os efeitos do us@dita beta como suporte e o
efeito que esse suporte desempenha sobre a a@vidddlitica na reforma seca do
metano. Segundo Araujo (2006), a maioria dos estwlgerem que uma atividade
elevada pode ser alcancada utilizando os supo&@ftizos, pois além da atividade
elevada, os suportes zeoliticos apresentam umpatencial de dispersdo do metal,
além de apresentar resisténcia térmica e mecanica.

Nesse trabalho, estudou-se a utilizacdo da zdudita (BEA) na producdo de
suportes do tipo xMgOBeta ao 0xido de niquel, valtao teor do 6xido de magnésio,

MgO, presente no suporte utilizados na RSM.



2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Obter catalisadores estaveis e ativos na reacdefoena seca do metano a
partir da utilizacdo da zedlita beta (BEA) na prgiitude suportes do tipo xMgOBeta ao
oxido de niquel, variando o teor do 6xido de maigné4gO, presente no suporte.

Caracterizar os catalisadores preparados viac&smie fluorescéncia de raios
X, difrac&o de raios X e reducdo com hidrogénierapteratura programada.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar o desempenho e a estabilidade dos catalisadNiO/xMgO-Beta (x = 0,
5, 10 e 20 %) na reforma seca do metano, estudaredeito do suporte na atividade

catalitica do Ni.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Gas Natural

O rapido aumento da populacédo e, consequenteneeali® consumo de energia
foi previsto ao longo dos anos por diversos pesdoi®s. A industrializagéo iniciada
no século XVIII juntamente com as crescentes exigénhumanas tem mudado o
cenario energético ao longo dos anos. E previstoagemanda energética mundial ira
aumentar 57 % entre os anos de 2004 — 2030 (OLIXEYRAUGHAN, 2005). Nesse
cenario, insere-se a dependéncia dos combustiv&igi§ para atender a demanda de
energia e 0s problemas ambientais causados pe@ garproducdo de gases de efeito
estufa (GEE). O metano € um dos principais compeseto gas natural (GN), o qual
apresenta baixos teores de outros hidrocarbonisscomo o etano ¢Elg), propano
(CsHg) e butano (GHig). As reservas de gas natural também contém inditigislos,
tais como nitrogénio molecular N e dioxido de carbono (G (OLIVEIRA,
VAUGHAN, 2005).

A maioria dos reservatorios de GN estd localizaolage dos complexos
industriais e muitas vezes sédo produzidas foracddacem alto mar -effshore O
transporte do GN ao mercado potencial, através uibeladcdes, pode ndo estar
disponivel, e, a sua liguefacdo para fins de tramspde longa distancia por navio
apresenta um alto custo (KARAVALAKI& al, 2012; LUNSFORD, 2000).

Segundo Farias (2012), em 2011 um grande volum&Neg140 bilhdes de
metros cubicos, BCM) foi queimado em todo globoetgre, sendo que as trés nacgdes
com maior participacdo na queima do GN foram: RudNigéria e Iran. No Brasil,
dados do Anuario Estatistico da ANP mostram quevdéoum aumento de
aproximadamente 40 % na queima e perda de GN desfamaritimas entre os anos de
2013 a 2014, conforme Figura 2. Existem duas déggans decorrentes da queima do
GN, em primeiro lugar: o desperdicio de uma impuaedonte de hidrocarbonetos no
valor de bilhdes e, em segundo: o aquecimento ppmba producdo de GEE (USMAN,
WAN DAUD, ABBAS, 2015).
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Figura 2: Queima e perda de gas natural (terra e mar) nol Bassanos de 2005 a 2014 (ANP,
2015).

O metano e o diéxido de carbono constituem uma pauportante das emissdes
de gases de efeito estufa. Estes por sua vezeapaas grandes impactos ambientais,
tais como, alterac¢des climaticas, maior incidéecraagnitude de furacdes, inundagdes
e secas, afetando a produtividade, ecossistemasgaisat agricultura, pastagens,
silvicultura e a sociedade (USMAN, WAN DAUD, ABBA3015).

A disponibilidade de C®em algumas reservas de gas natural constitui um
incentivo extra para a realizagao da reforma a deametano, uma vez que na maioria
dos casos ha a necessidade de se tratar o gaal mais de sua utilizacao, visto que o
CO, presente nas reservas, quando combinado comdgjxa,o combustivel altamente
corrosivo, e quando descartado, suas emissdesljgaajua atmosfera.

No Brasil, destaca-se o desafio da exploracdoaiadas de gas natural e 6leo
leve da camada de Pré-Sal, ndo s6 para a Petralaagara toda industria do petrdleo.
Além das perfuracdes a grandes profundidades (ediandé seis mil metros) ha uma
necessidade de tratamento especial dg, @@sente em quantidades na faixa de 8 a
12% (ANP, 2015).

Alguns fatores que atuam como forga motriz pardileeacdo de gas natural,
principalmente os de campos remotos, séao: (a) bggeodutos ndo sdo somente caros,
mas, frequentemente, ndo sdo possiveis de serestruidos; (b) os mercados para o
gas natural liquefeito (GNL) sdo limitados; (c) &épectativas para a utilizagdo via
sintese de metanol ou através do processo de Fibapsch; e (d) questdes politicas e



ambientais estdo incentivando o desenvolvimentprdeesso para a conversao de gas
natural em combustiveis e outros produtos quin(i8dsvA, 2004).

Neste contexto, pode-se destacar que a conversaoetimo, em produtos de
maior valor agregado e de maior aplicabilidade, wentornando de grande interesse
para a catalise heterogénea nos ultimos anos.

Segundo Bellido (2008), podem ser realizadas difeseaplicacbes de uso do
metano através de métodos diretos e indiretose Exstrmétodos diretos encontram-se
processos como sintese de formaldeido, acoplanoeitativo (“oxydative coupling”)
para a formacdo de etano, formacdo de aromatiot® eutros. Ja entre os meétodos
indiretos, pode-se citar a sintese de metanolpesage Fischer-Tropsch e a producao
de gas de sintese.

3.2. Gas de Sintese

A conversao do gas natural em outras substanciasad® interesse industrial
apresenta uma cinética de reacdo complexa, devidexca&pcional estabilidade
termodinamica das moléculas de metano, contudan@séculas de ClHpodem ser
ativadas por reacdes com oxigénio (Oxidagdo Paddcdletano), didéxido de carbono
(Reforma Seca do Metano) ou vapor de agua (Refdfapor do Metano) em altas
temperaturas (> 700 °C). Resultando em dois tipgsrdcessos: a conversao direta para
hidrocarbonetos e/ou compostos oxigenados e aetadique ocorre via producdo
intermediaria de gas de sintese (uma mistura dee G) e, subsequente, conversao
deste gas em produtos de maior valor agregadocdam®: metanol, gasolina, diesel,
H,, entre outros (SILVA, 2004).

O géas de sintese consiste de uma mistura de C@®eesHa producdo requer
razdes entre CO ejHadequadas para os diferentes fins que sejam régsiemnas
proximas etapas industriais, como a sintese de héfisiropsch (producéo
de hidrocarbonetos liquidos, tais como a gasotjnarosene, gasoleo e lubrificantes), a
producdo de metanol, etc. O gés de sintese eaernids razdes de O podem ser
obtidos a partir de trés principais processos gt

1. Reforma a Vapor do Metano (RVM)
CH, + H,0 —» CO + 3H, AH = +206 k] /mol Reacdo 1



2. Oxidacéo Parcial do Metano (OPM)
CH, + 50, > CO + 2H, AH = —35,5 kJ/mol Reacdo 2

3. Reforma Seca do Metano (RSM)
CH4 + CO, — 2CO + 2H, AH = +247 k] /mol Reacdo 3

Os processos de producdo de gas da sintese apresemntagens e
desvantagens. Tanto a reforma a vapor do metarag@R€el) quanto a oxidacao parcial
do metano (Reacdo 2) séo tecnologias bem estateseei suas principais vantagens
S80: 0 processo apresenta altas taxas de convebdoseletividade e tempo de
residéncia muito curto (USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 261 No entanto, a reacao
exotérmica ocorrida na OPM leva a pontos quentesatalisador que pode causar
problemas para o reator; uma vez que é muito kdifecremover o calor do reator a uma
taxa eficaz durante a reacdo, o processo tornaesgopo e de dificil controle
(ASENCIOS e ASSAF, 2013).

O método comercial mais comumente empregado pelestria para a producao
de gas de sintese é a reforma a vapor do metanM)RMa qual o processo de
conversao do gas natural em gas de sintese éadmkzaltas temperaturas, entre 700-
950 °C, em reatores de leito fixo contendo catddisade niquel suportado sobre
alumina (Ni/ALOs). No entanto, esse processo produz uma relag@CHH,/CO = 3)
alta para os processos de producdo de metanol tesesirde Fischer-Tropsch
(ASENCIOS e ASSAF, 2013).

Conforme Silva (2004), nos ultimos anos um grangi@ero de pesquisadores
vem estudando a OPM para producdo de gas de siftessistemas cataliticos mais
promissores para esta reacdo sdo os metais do Ytlipprincipalmente Rh, Pt, Ru,
Pd, Ir, Co e Ni, sobre diferentes suportes.

A reforma do metano condioxido de carbono para formar gas de sintese
(Reacdo 3) é um dos processos alternativos a R\{dneatraido muita atencdo nos
ultimos anos. Esse processo é atrativo por obigab@roporcdes estequiométricas de
H./CO (H/CO = 1), a qual € desejavel para processos subsegudo tipo Fischer-
Tropsch, ja que altas razdeg/EO favorecem a metanacao suprimindo o crescimento
das cadeias, e por apresentar beneficios ambigndaismbos os gases serem de
impacto sobre o agravamento do efeito estufa mu(@kLLIDO, 2008).



Porém, apesar de ter beneficios ambientais, a R&Ménutilizada em escala
industrial devido, principalmente, a alta formag&@ocarbono no leito catalitico durante
0 processo levando a desativacdo do catalisadaepdsicdo do carbono € induzida
pela decomposicdo do metano (Reacao 4) e peloapespionamento do CO ou reacdo
de Boudouard (Reagdo 5) (SILVA, 2008; BELLIDO, 20@&6SENCIOS e ASSAF,
2013).

CH, —» CO + 2H, AH = +75,0 k] /mol Reacdo 4
2C0 —» C + CO, AH = —172,0 kJ/mol Reacdo 5

Desvendar o mecanismo da RSM pode auxiliar e noftiéaras pesquisas para
o desenvolvimento de catalisadores resistentespas@io de coque. Wei e Iglesia
(2004) estudaram e propuseram um mecanismo par@aedes de reforma seca e a

vapor do metano sobre catalisadores de niguelyadosha Figura 3.

Figura 3: Sequéncia de passos elementares para a reformatdoo e deslocamento de gas-
agua sobre catalisadores baseados em niguphéso irreversivests  passo quase-
equilibrado,ss passo reversivel; & o coeficiente de velocidade géka constante de equilibrio
de um dado passp(WEI e IGLESIA, 2004).

Por meio de suas pesquisas, Wei e Iglesia (200g¢reson que o CHse
decompde a carbono quimissorvido (C*) através ddratfo sequencial de H, que se
torna mais rapida quando os atomos de H séo seglmeante abstraidos das moléculas

de CH, reagentes. Esse processo em cascata leva a unréedbrimento da superficie
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com espeécie€Hy e o C* como o mais abundante intermediario reativo calden
carbono. Este carbono quimissorvido, é entdo resmousando o COou HO como

correagentes. Estes passos elementares tambémaexmi ocorréncia da reacdo de
deslocamento gas-agua (Reacdo 6) que normalmefi&agla como um processo

cinético independente durante a reacéo de refoon@Hj.

CO + H,0 2 H, + CO, AH = —41,1 k] /mol Reacio 6

Com relacdo a deposicéao de carbono, os autoresmant que a razao entre as
concentracdes de reagentes e prodwRgs, Pco/Pco,) determina a taxa de crescimento
de carbono. Além disso, o tamanho do cristalitonidgiel também esta relacionado a
deposicdo de carbono, quanto maior o cristalitoNde maior sera a tendéncia a
deposicéo de carbono.

A desativacdo de catalisadores via formacdo deecégum desafio que afeta as
trés principais vias de produgdo do gas de sinkRg®d, OPM e RSM. A busca por
novos catalisadores que sejam efetivos nas redgdpducdo de gas de sintese e, que
apresentem uma resisténcia a formacédo de coquegaahando grande destague no
estudo de catalise nas ultimas décadas.

Catalisadores baseados em metais nobres (Ru, R&dRI®Pt, Ir), metais ndo-
nobres (Ni, Co e Fe) e em carbonetos metalicosatisitdo tém se mostrado ativos na
transformacdo do metano em gés de sintese (LUNSFQBI). Os catalisadores a
base de metais nobres mostraram alta atividadeaeelgwada resisténcia a deposicao
de coque (deposicdo de carbono), mas sdo muitg eade disponibilidade limitada.
Por outro lado, os catalisadores a base de melasabres, especialmente aqueles
contendo Ni como fase ativa, podem apresentadatieis semelhante aos catalisadores
de metais nobres, mas sao propensos a formacamde sobre sua superficie durante a
reacao, provocando sua desativacdo. Dentre osseaiales de metais ndo nobres, os
catalisadores a base de niquel sdo extremameaént&s por conta de seu baixo custo,
assim, grandes esforcos tém sido focados no aumdst@stabilidade catalitica
utilizando o Ni como metal ativo em diversos test@smliticos (ASENCIOS e ASSAF,
2013; LIMA e ASSAF, 2007).

Estudos mostram que a desativagdo de catalisadenefjuel por deposicéo de
coque na superficie, durante as reacdes de RVMPM @SM, pode ser atenuada

usando 6xidos de metais alcalino-terrosos (por plkenMg, Ca, Sr e Ba), que sdo
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bases de Lewis fortes, como suportes cataliticosadincionando esses Oxidos em
suportes especificos, tais come®@d ou SiQ (USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015;
LIMA e ASSAF, 2007).

3.3.Catalisadores Utilizados na RSM

Pesquisas apontam que a desativacdo de catalisaafeta muitos processos,
incluindo reacdes de reforma e podem ocorrer pi@ratites mecanismos. Segundo
Alves (2014), os mecanismos de desativacao deiszatales podem ser classificados
em seis tipos distintos: envenenamento, deposdggradacdo térmica, transporte da
fase ativa pela formacao de compostos volateisfesaindesejadas e atrito.

Conforme discutido anteriormente, a deposicdo deoca € um dos principais
problemas a serem minimizados na RSM. Além disspse tratar de uma reacdo que
ocorre em temperaturas altas (600 — 800 °C), oslisaiiores devem apresentar
estabilidade térmica para que ndo ocorra degradé&@mica e sinterizacdo das
particulas da fase ativa.

A reforma seca do metano tem sido investigadazatitio-se catalisadores
baseados em metais nobres (Rh, Ru, Pd e Pt) esnméta-nobres (Ni, Co e Fe)
(USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015). Catalisadores de tais nobres tém chamado
a atencao por apresentarem resisténcia supergpasigado de coque, alta estabilidade e
principalmente, maior atividade quando usados et@s alemperaturas (> 750 °C)
(DJINOVIC et al, 2011). No entanto, vale ressaltar que sua a@iicae larga escala
fica prejudicada devido ao alto custo associadeeaauso comercial.

Nesse cenario, segundo Lunsford (2000), os mae&msnobres (Ni, Co, Fe)
tornam-se uma alternativa adequada para a aplieagéstrial devido ao baixo custo.
Em um estudo comparando diferentes catalisadoreseti®s (Rh, Ru, Pt, Pd, Ir, Ni e
Co) suportados em alumina, pode-se notar que aasmweto nobre (Ni e Co) mostraram
atividade cataliticas semelhante aos catalisaddeesnetais nobres suportados em
alumina. Entretanto, a maior deposi¢cao de coqueofdQcataisadod) para catalisadores
de Ni (24,0) e Co (49,4) indicam sua baixa res@trm deposicdo de coque em
comparagao com 0s metais nobres (H&WI, 2006). Sendo, assim, a desativagédo do
catalisador por impregnacdo de coque é o0 maioolist no uso de catalisadores a
base de Ni (USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015).
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No entanto, a desativacédo de catalisadores desragdransicdo via deposicao
de coque pode ser atenuada devido a adicdo detesipaseados em metais alcalinos,
com caracteristicas béasicas, ou o desenvolvimeatcathlisadores de Ni altamente
dispersos (FARIAS, 2012; USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 28).

Na utilizacdo do oOxido de magnésio como promotor cdtalisador de Pt
suportado em alumina, observou-se o0 aumento deidsde do catalisador e, também,
0 aumento da cobertura superficial com grupos Ridr@riginados da reacdo de gas de
sintese inversa que beneficia a gaseificacdo dmwear A adicdo de MgO promove a
formacdo de nanoparticulas de Pt, evitando a mpfxle@ a deposicdo de carbono
(CARVALHO, 2014).

Conforme Farias (2012), a reatividade do catalisadta relacionada com o
carater do metal, isto €, sua habilidade de doaeceber elétrons. Metais que possuem
orbitais vagos adsorvem fortemente moléculas, deeira que, 0s que os elétrons
desses ficam pertencentes ao sistema eletrénicoetdal. A maior atividade € obtida
pelos metais do grupo da platina, que tém poudafa® vazios, de tal maneira que as

moléculas sao adsorvidas e facilmente liberadas.

3.3.1. Influéncia do Suporte na Atividade Catalitica

Os suportes cataliticos desempenham um papel flemdamna melhoria da
atividade catalitica e na supresséo da deposic@&arleno na reforma seca do metano
(USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015).

Conforme estudos de Alves (2014), um suporte efieigpara a RSM deve
possuir algumas caracteristicas importantes cortabikdade térmica, estocagem de
oxigénio (para a oxidacdo do carbono) e estabiidatecanica. Varios suportes
cataliticos que sdo empregados nas reacdes de R&ugm algumas dessas
caracteristicas, como por exemplo;@d, CeQ, LaO3, MgO e ZrQ.

Os suportes basicos utilizados na reforma seca dtanm promovem a
gaseificacdo das espécies de carbono, resultansiopnassdo de deposicdo de carbono
e evitando a sinterizacdo (LUCREDIO, ASSAF, ASSAE)11; OZDEMIR,
OKSUZOMER, GURKAYNAK, 2010). Catalisadores de Ni43- 45 % em massa)
suportado sobre o 6xido de magnésio (MgO) foranesigados na RSM e entre os

varios catalisadores preparados, Ni8BMg-6 (8 % enssmale Ni e temperatura de
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calcinacdo de 600 °C) apresentou a maior convelsametano (84 %) (USMAN,
WAN DAUD, ABBAS, 2015).

A comparacdo das atividades cataliticas de Ni sagorem AJO; e MgO
mostrou a maior atividade catalitica para o catdbs de Ni/A}O3; em comparacdo com
Ni/MgO. No entanto, uma tendéncia oposta foi oksgavpara o 6xido de niquel (NiO)
guando suportado em A&); e em MgO, cujo catalisador NiO/MgO apresentou maio
atividade e estabilidade catalitica (USMAN, WAN DBIUABBAS, 2015).

Suportes baseados em MgO tém sido empregados efisaddres de niquel
devido as suas estruturas similares, o que os tanmgletamente imisciveis entre si e
formam solucao soélida do tipo substancial, na gt@ihos de Ni substituem atomos de
MgO na estrutura cristalina (ALVES, 2014). SeguiWang, Liu e Xub (2009), a
formacao da solucéo sélida de NiO/MgO aumentoufiigtivamente a estabilidade do
catalisador. Estudos de DRX revelaram que tod6selstavam incorporados no suporte
MgO formando uma rede NiO/MgO, que exibiu altal@ittade.

A utilizacdo de suportes porosos, tais como: MCM-3BA-15, MCM-41 e
ZSM-5, contribuem para o aumento atividade catalitdevido a sua elevada area
superficial, elevado volume e tamanho uniforme de$, resultando em sitios ativos
expostos e mais acessiveis (USMAN, WAN DAUD, ABBA&S815).

Numerosos processos industriais de refinagdo, uétroca e quimica fina
utilizam catalisadores a base de zedlitas. Seguxrddijo (2006), o emprego das
zedlitas na industria quimica se baseia em algypmgwiedades de grande interesse
comercial tais como (a) capacidade de troca i6nieaido a mobilidade dos céations nos
canais e cavidades; (b) poder dessecante, deyidonéiddo com que as moléculas de
agua podem ser perdidas ou recuperadas; (c) eattuimensional com seletividade
de forma, que permite a utilizacdo das zeolitasccpeneiras moleculares permitindo
gue apenas moléculas de diametros cinéticos detadws possam fluir pelos poros e
cavidades; (d) propriedades cataliticas, devido @ater &cido-basico dos
aluminossilicatos que servem tanto como suporiitiab (com a vantagem adicional
da seletividade de forma) ou como catalisadoresiotss (devido aos sitios acidos de
grande atividade catalitica).

Um estudo (JEONGt al, 2006) realizado com o intuito de analisar o efdé
adicdo de 5 % em massa de Mg, Mn, K e Ca na atigidatalitica de catalisadores de
Ni suportados em zeodlitas Y (Ni/HY) apresentou, @mem decrescente, o seguinte
desempenho: Ni-Mg/HY > Ni-Mn/HY > Ni-Ca/HY > Ni/H¥ Ni-K/HY. O catalisador
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de Ni-Mg/HY obteve a maior conversao de metano%3%® apresentou-se mais estavel
na RSM, esse desempenho se deu devido ao recotwicersuperficie do Ni com os
oxido de MgQ e MnCx parcialmente reduzidos.

A cobertura das particulas de Ni com os Oxidos lmetresultou na obtencao
de particulas de Ni de menor tamanho. Além dissopeasfis de difracdo de raios X
(Figura 4) para os catalisadores com e sem a adigginetais apresentam a influéncia
dos suportes sobre a estrutura do catalisadorolds@rvado que a adigcdo de MgO no
catalisador Ni-Mg/HY levou a formacédo de um picoldexa intensidade para o NiO
cristalino (® = 44,31°), atribuido a particulas de menor tamatbdNiO e a forte
interacdo entre o suporte e o metal, que por soareduziu o risco de sinterizagado no
Ni-Mg/HY. O difratograma dos catalisadores Ni/HWeK/HY apresentaram picos de
NiO cristalino mais elevado 2= 37,2°; 43,2° e 62,81°), indicando a presenca de
cristais de NiO de maior tamanho e atividades i@t inferiores (JEONGt al,

2006).
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Figura 4: Difratograma dos catalisadores com e sem promo(@EE3NGet al.,2006).

3.4.Zedlitas
As zedlitas sdo materiais cristalinos microporogos tém se consolidado ao

longo da segunda metade do século XX e, na printgicada do século XXI, como

importantes catalisadores em processos das iraRiskei refino do petréleo, quimica e
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petroquimica, assim como no controle ambiental (GB8, RANGEL, URQUIETA-
GONZALEZ, 2013).

As zedlitas sdo obtidas por sintese hidrotérmigaamdir de um gel aquoso
alcalino de alumino-silicato, ocorrendo a cris&@&fi@o por um processo de nucleacao
controlado a temperaturas entre 80 °C e 300 °Cemanto, dado que as zedlitas
naturais se mostravam insuficientes para satisfazenvestigadores e industriais, em
1948 comecgaram a surgir as primeiras zeolitas abtjgbr sintese, nomeadamente a
zeolita mordenita e as zedlitas A, X e Y (ARAUJO0R).

Elas englobam um grande numero de minerais natwasintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. As zedlitas addiminossilicatos hidratados,
estruturados em redes cristalinas tridimensiomais)postas de tetraedros do tipo4TO
(T = Si e Al) unidos nos veértices atraves de atalmamxigénio e com metais alcalinos
ou alcalinos terrosos (principalmente sodio, pataseagneésio e céalcio) compensando
carga. Tanto o &tomo de Si quanto o de Al se eramonto centro do tetraedro formado
pelos atomos. Caso um atomo de Al esteja substiuinde Si, é necessario um ion
positivo para manter o balanco de carga ambie8taMESTRE, VIEIRA, BARRETO,
2012). Estruturalmente, esses materiais sdo forsnpdo uma rede tridimensional de
tetraedros interligados, contendo canais e cav&dade dimensdes moleculares
(GRECCO, RANGEL, URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

Grande parte do interesse nas zedlitas esta netataoa presenca de canais
espacosos. Assim, quando uma zedlita é aquecidigiia nos canais se desprende de
forma facil e continuamente, a medida que a teny@aumenta, deixando, todavia na
maioria dos casos, a estrutura intacta (ARAUJOGPOBste comportamento esta em
contraste nitido com outros compostos hidratados, quais as moléculas de agua
desempenham um papel estrutural e uma desidratagépleta produz o colapso da
estrutura.

A estrutura das zedlitas permite a transferénciandéeria entre os espacos
intracristalinos, no entanto, essa transferéndimiéada pelo diametro dos poros das

zeodlitas, conforme observado na Figura 5.
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Figura 5:Estrutura de algumas zedlitas e seus sistemasadepoios com suas respectivas
dimensdes (SCHMIDT, 2014).
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A natureza microporosa das zeolitas (< 2nm de di@neermite a adsorcéo
seletiva de moléculas e ions iguais ou menoresaemrtho que a abertura dos poros
(SILVESTRE, VIEIRA, BARRETO, 2012). Por exemplo,zadlita do tipo A possui
didmetro de poros de 0,41 nm, a zedlita do tipo X @e 0,74 nm, a zedlita do tipo
mordenita apresenta diametro variando de 0,26Cr0y, enquanto que a zedlita ZSM-
5 apresenta diametro de poros de 0,51 a 0,56 ndimA&nsionalidade do sistema de
canais pode determinar a susceptibilidade de undlitzed desativacdo (LUNA e
SCHUSCHARDT, 2001).

Devido a suas caracteristicas estruturais, as taeodlpossuem algumas
propriedades Unicas que as tornam Uuteis em diveegdicacOes industriais,
especialmente em catalise, tais como: area suiperéispecifica elevada; dimensdes
moleculares dos poros, canais e cavidades, que clhaferem diferentes tipos de
seletividade de forma; capacidade de adsorcao dadeviacilidade na separacdo de
reagentes e produtos; possibilidade de modelar@wipdades eletronicas dos sitios
ativos; possibilidade de pré-ativar as moléculastrdedos poros, pela existéncia de
campos elétricos elevados e do confinamento maeeulpropriedades acidas e basicas
(GRECCO, RANGEL, URQUIETA-GONZALEZ, 2013).
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3.4.1Zedblitas Beta

Segundo Alfaro e Valenzuela (2013), a zedlita KBEBA) geralmente apresenta
uma elevada relacédo SiBI,0; e € amplamente utilizada como peneiras molecylares
assim como em reacOes de hidroizomerizacao e tathotento. O dltimo se justifica
devido a zedlita beta apresentar um sistema des fonmados pela abertura de anéis de
12 membros com canais tridimensionais e tamanhg®is de 0,55 X 0,55 nm e 0,76
X 0,64 nm.

O sistema poroso pode ser uni, bi ou tridimensioAa¢strutura cristalina da
zedlita BEA cresce de forma desordenada obtend@s¢ipos de polimorfos. Por outro
lado, a estrutura BEA chama muita atencéo devidataode apresentarem um sistema
de canais tridimensionais formados por poros ggndem de um alto volume de
microporos e a presenca de sitios acidos de coacént variavel que séo Uteis em
reacOes cataliticas que acontecem com estes tpa@species ativas. Além disso, a
zedlita beta possui grande importancia industr@lidb a sua elevada estabilidade
térmica e quimica (ALFARO e VALENZUELA, 2013).

Na reforma seca do metano, sabe-se que as zenétheram significativamente
tanto a atividade quanto a seletividade catalét®ado as suas propriedades, tais como
a sua estrutura microporosa, area superficial devaelevada afinidade na absorcéo do
CO, (PINHEIROet al, 2009).

Além disso, sabe-se que o uso das zedlitas comortsuproporciona uma
elevada dispersdo do metal, fornecendo um sistestévet. Estas propriedades
notéveis, combinadas com um baixo potencial dedof® metal-suporte e a resisténcia
superior a formacdo de coque, faz das zedlitas betaimportante suporte para
catalisadores na reforma seca do metano (ARAEUS), 2007; KARAVALAKIS et
al., 2012; FAKEEHAet al, 2013).

3.4.2. Utilizac&o de suportes zeoliticos na RSM

Conforme jA mencionado, os suportes zeoliticos a#ativos a RSM por
diversos fatores, entre eles, destacam-se: presiengema estrutura bem definida, area
superficial elevada, alta estabilidade térmicaamde afinidade pelo GO

Estudos usando as zedlitas beta e Y na reformadseetano mostraram que a

impregnagcdo de catalisadores de Pt e Ni sobre esgmsrtes apresentaram alta
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dispersdo desses metais, além de aumentar convglheeate a acidez e também

melhorar a acessibilidade dos catalisadores. Oaisnstiportados sobre a zedlita beta
apresentaram melhor atividade e estabilidade tietatjuando comparada a zedlita Y, a
qual apresentou baixa atividade catalitica (PINHE&R al, 2009).

Quanto a fase ativa, 0 mesmo estudo relata quetafisadores contendo Pt
suportados em zedlitas beta apresentaram ativeladéabilidade superior na RSM em
comparacao com o catalisador de Ni. Este fato écexip devido a elevada resisténcia
a deposicdo de coque sobre os metais nobres, eqummemente, evitando a sua
desativacao devido a formacéo de coque (PINHER&, 2009).

Estudos desenvolvidos por Fakeeadtaal. (2013), testaram a estabilidade de
catalisadores de Ni suportados em zedlitas (Y eSNRBL) e emy-Al,Os. Eles
observaram que a quantidade média de carbono thghmsio Ni/H-ZSM-5 (5,9 %
m/m) foi muito menor do que os valores depositagiosNik-Al,O3 (8,5 % m/m) e
Ni’Y (12,0 % m/m), comprovando que o catalisadofHNZSM-5 apresentou maior
estabilidade e menor deposicao de carbono na pe#fisie.

Pinheiro et al. (2008) avaliou catalisadores de Ni, Pt e Ni-Ptostgalos em
zedlita Y, BEA e em AlOs. Eles reportaram que o catalisador suportado dlgazbéeta
apresentou elevada estabilidade e melhor atividatigitica quando comparado com o
suporte zedlitico Y. Entre os metais ativo, foiatatlo que a presenca de Pt sobre a
zedlita beta conduziu a elevada atividade cataléia estabilidade em comparacdo com
as atividades dos catalisadores Ni-P&A| Pt/ALO3; ou Ni-Pt/ZSM-5.

Em outro estudo realizado por Frontetaal. (2010), a atividade catalitica de
catalisadores de Ni-Rh suportados em zedlita BHBEA, Ni-Rh/BEA e Ni/BEA) foi
investigada. Os catalisadores contendo rodio, RhBioAversédo de 74,5 % de ¢H
78,0 % de C@ e Ni-RhBEA (conversédo de 74,4 % de L&l 77,4 % de C9),
mostraram desempenhos cataliticos semelhantes esmanfoi mantido ao longo do
tempo de operacao, enquanto o catalisador consgrettas niquel, Ni/BEA, apresentou
desempenho inferior (conversao de 67,6 % dg €F6,9 % de Cg) e queda brusca da
atividade catalitica ao longo da reacao (convefisabde 38,6 % de Chl. Segundo os
autores, a diferenca nas conversodes dgeCitd CQpode sugerir que a reacao principal
foi acompanhada por varias reacdes secundériasciakpente, quando catalisador
Ni/BEA foi usado. Este resultado concorda com afodala literatura, em que a razao
H./CO é avaliada como sendo uma funcédo de equildesiocacdo agua-gas, ou seja,

esta razdo sera muito inferiorfB0<< 1,0).
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Quanto a formacdo de coque, 0s autores relatanaen ngs catalisadores
contendo apenas rodio (Rh/BEA) a formacdo de cdqueonsiderada desprezivel.
Engquanto que os demais catalisadores, Ni-Rh/BE25(2 em massa) e Ni/BEA (6,83
% m/m), apresentaram reducao consideravel da féwnde coque quando comparada
com os catalisadores Ni-Rh/8; (4,09 % m/m) e Ni/AlIO3 (11,60 % m/m).
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4. Materiais e Métodos

Esta parte do trabalho descreve a metodologia iexpetal utilizada para a
preparagao e caracterizagcdo dos catalisadoresctw@mm as condigcbes empregadas nos
testes cataliticos. Basicamente, este capitulaifodido em trés partes principais: a
preparacdo dos catalisadores, a caracterizacam-fjsimica e a avaliagdo de suas

propriedades cataliticas.

4.1.Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores em estudo séo formados de duas pancipais: 0 suporte e a
fase metalica, desse modo, a preparacao dos adtaks foi dividida na obtencéo dos
suportes e na impregnacao da fase metalica.

Com o objetivo de se estudar a influéncia da comfosdo suporte sobre a
atividade catalitica do metal ativo, foram prepasadrés tipos de catalisadores,
mantendo-se fixa a porcentagem em massa para batieteem 10 %, variando apenas
a composicdo do suporte: o primeiro, contendo o Ni@ortado na zedlita beta
(10NiO/Beta), o segundo, contendo NiO suportaddvig® (10NiO/MgO) e o terceiro
tipo contendo NiO suportado em xMgOBeta, variandpoecentagem em massa do
MgO no suporte (10NiO/5MgOBeta, 10NiO/10MgOBeteD&IID/20MgOBeta).

4.1.1. Preparacao dos Suportes

O procedimento para a obtencdo dos suportes enwlpeeparacdo de 3
suportes diferentes, um preparado a partir databiél,Beta comercial, outro a partir
da adicéo de diferentes porcentagens de MgO (&,200% m/m) sobre a zedlita beta na
sua forma protdnica e o ultimo foi preparado a ipaib nitrato de magnésio
hexahidratado, assim, foram obtidos os catalisadbd®iO/Beta, 10NiO/xMgOBeta e
10NiO/MgO, respectivamente.
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4.1.1.1. ZeolitaBeta
A forma protbnica da zedlita beta, denominada né&sdmlho como Beta, foi
obtida a partir da calcinagéo a 600 °C por 1h, campa de incremento de 10 °C/min,

da zedlitaNHBeta comercial com relacdo SiBl,03= 24,5 (Tricat).

4.1.1.2. MgO
O suporte MgO foi obtido a partir da calcinacdo mitrato de magnésio

hexahidratado (100%, Isofar) conforme procedimeni@ado, descrito abaixo:

1) Rampa de aquecimento de 10 °C/min da temperatuvageata até 150 °C;
2) Rampa de aquecimento de 2 °C/min de 150 °C até%00°

3) Rampa de aquecimento de 10 °C/min de 500 °C at&800

4) Estabilizacdo a 800 °C por 1 h.

4.1.1.3. xMgOBeta
Os suportes do tipo xMgOBeta (5MgOBeta, 10MgORe20MgOBeta) foram

obtidos a partir da impregnacao incipiente do te@ssico de nitrato de magnésio
hexahidratado sobre a zedlita Beta, calcinada iantegnte (em base seca). A massa
obtida do sal de magnésio necesséria para a obteogasuportes contendo 5, 10 e 20
% do 6xido de magnésio foi devidamente dissolvidawma quantidade minima de
agua destilada, com o auxilio de um cadinho e stilgi A mistura passou por uma
etapa de secagem em estufa por 1 h a 120 °C eeguida, por calcinagdo na mufla
com rampa de aquecimento de 10 °C/min da temparatabiente até atingir 600 °C,

mantida nessa temperatura por 1 h.

4.1.2. Deposicéo do Metal Ativo sobre o Suporte

A deposicdo do metal ativo sobre o suporte folizada por impregnacao
incipiente, partindo-se do nitrato de niquel hegstiado (97 %, Exodo Cientifica)
como fonte de NiO. Apds a impregnacédo do metabaobre os diferentes suportes foi
realizada a calcinacdo da temperatura ambient@0&éC com rampa de aquecimento
de 10 °C/min, permanecendo nessa temperaturatpor 1

Na Tabela 1 temos a massa de cada reagenteddilizaante a preparacéao de 3

g dos catalisadores NiO suportados.
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_______________________________________________________________

Tabela 1: Composicao e massa dos precursores utilizadosepanacao dos catalisadores NiO

suportado.
' Massa dos Massa de
Catalisador Fonte do Suporte _
Suportes (g) NiO (9)
10NiO/Beta ZeolitaNH,Beta 2,70 0,30
10NiO/MgO Mg(NO3),.6H,O 17,18 0,30
_ ZeolitaNH,Beta 2,56
10NiO/5MgOBeta 0,30
Mg(NO3),.6H,O 0,14
_ ZeolitaNH,Beta 2,43
10NiO/10MgOBeta 0,30
Mg(NOs3),.6H,0O 0,27
. ZeolitaNH,Beta 2,16
10NiO/20MgOBeta 0,30
Mg(NO3),.6H,O 0,54

A Figura 6 apresenta o diagrama de blocos das ®tdpapreparacdao dos

catalisadores preparados neste trabalho utilizaa&SM.

Zeaolita Beta

!

(2) Preparacdo do suporte: MgO, BEA, sMgOBEA.

Mg(NO:), 6H,0

!

Caleinagdo comrampa de
aquecimento e estabilizacio a 600
"Cporlh

Calcinacio comrampa de
aguecimentoe estabilizacio a 300
Cporlh

|

Beta y

¥

MgO

Impregnacdo incipiente

Secagema 120

|—b FMgOBeta —‘
¥ 10MgOBeta

*Cporlh \_:

20MgOBeta J

(b) Adigdo de N10 ao suporte: NiOMgO, Ni0/Beta,

NiO/xMgOBeta.
s
| Agua deionizada Ni(NO,), 6H,0
|
|
I a— Y

Impregnagio meipiente

Y

Caleinagio comranpa de aquecimento e
estabilizacio a 800 °Cperlh

L J Y

Y

Ni0/Beta

Ni0/xMg0Beta

Figura 6: Diagrama de blocos das etapas de preparo utilizedabtencéo dos catalisadores
10NiO/MgO, 10NiO/Beta, 10NiO/5MgOBeta, 10NiO/10Mgéa e 10NiO/20MgOBeta.
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4.2 Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas t&die fluorescéncia de raios X

(FRX), difratometria de raios X (DRX) e reducéceemperatura programada (RTP).

4.2.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma poderosaitéd nao destrutiva que
permite ndo s6 uma andlise qualitativa (identiicaglos elementos presentes numa
amostra), mas também semi-quantitativa, permitiestabelecer a proporcdo em que
cada elemento se encontra presente. A técnica Hefdifempregada na determinacao
da composicao quimica dos catalisadores NiO sugmrta

O principio fisico da florescéncia de raios X dstesna inducdo de transicoes
eletrbnicas entre os orbitais mais internos dosmaso utilizando radiagbes
eletromagnéticas de energia adequada (raios Xos gaima). Essas transicbes podem
resultar na emissdo de radiacbes X de energia tedsdica que permitem a
identificacdo da espécie atbmica envolvida na itdnse a mensuragdo da sua
abundéancia. Nesse processo a energia da radiacailuatescéncia identifica o
elemento, enquanto sua intensidade permite que rsefida sua concentracdo na
amostra analisada mediante uma prévia calibragem.

Para a analise de FRX foi utilizado Espectrémeg&d-ldiorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva modelo EDX 720/800HS da @uird®, pertencente ao
laboratério NanoLab do REDMAT, da Universidade Fatlde Ouro Preto.

Nas andlises de fluorescéncia de raios X utilizloweerca de 200 mg de
catalisador na forma de poé fino. O fundo do pontstra era formado por um filme
plastico de polietileno, que apresenta baixa aBsodg raios X na faixa de energia de
interesse. Durante as analises, foi passada ument®ide He de alta pureza (vazédo de
200 mL/min) entre o porta-amostra e o detector pargar o ar.

Os resultados de composicdo quimica para o NiO, Mgiara a zedlita beta
obtidos a partir das analises de FRX foram utilisagara verificar a eficiéncia do

processo de impregnacao adotado neste trabalho.
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4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica permite identificar a estrutura cristalidos solidos por meio de
efeitos de interferéncia causados pela difracidoratkacdes eletromagnéticas de
pequenos comprimentos de onda, os chamados raiAsa¥ostra, na forma de po, é
submetida a um feixe monocromatico de raios X,umssginteragem com os elétrons da
rede cristalina, provocando varias difracdes e &mbnterferéncias construtivas e
destrutivas, conforme Figura 7.

As condi¢cdes para que ocorra a interferéncia oatinst dos feixes espalhados

pelos planos do cristal sdo descritas pela Leirdgd®(Equacgao 1):
nA = 2dsenf Equacéo 1
onden é a ordem de difracdo (numero inteirde o comprimento de onda dos raios X,

d é a distancia entre os plano8 é o angulo entre o raio X incidente e o planoetker
(SMART, MOORE, 2005).

@S-X incidentes Raios-X difratah

Figura 7: Feixe de raios X incidindo sobre a amostra e selifdatado (SMART, MOORE,
2005).

Para a andlise de DRX foi utilizado o equipamemtodelo Miniflex 600
(RigakU®) com tubo de Cu e filtro de Ni operando com ra@eCuko (\= 0,1542 nm).
A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 29)(fhin, com variacdo do angulo na
faixa de 10° a 80° 2. As andlises foram feitas no Laboratorio de Ehgeia Quimica
da UFSJ, campus Alto Paraopeba/UFSJ.
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Os difratogramas de raios X obtidos foram anatisad comparados com o
banco de dados, usado para identificar a estrgtis&@lina presente nos catalisadores.
Foram obtidas também dados como a largura a meia & a distancia interplanar, os
quais foram utilizados para estimar o tamanho dagacs de niquel nas amostras

atraves da Equacao de Scherrer (Equacéo 2):

kA
Lcos (8)

Dy = Equacéo 2

OndeD é o diametro meédio das particulag uma constante que depende da geometria
das particulas (para esferas- 0,94), A € o comprimento de onda utilizado na analise,
0 é o angulo de difracdo/e€é a largura a meia altura do pico de difracdo,idosdem

radianos.

4.2.3. Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (RFP-H,)

A reducdo a temperatura programada (RTP) coreistee monitorar 0 consumo
de hidrogénio de uma corrente gasosa contendo amedator (H) e um diluente (Ar)
que escoa pelo catalisador sélido que se desegstigar, enquanto a temperatura da
amostra € aumentada linearmente. Esse processaseodplicado sobre catalisadores
com um ou mais 6xidos redutiveis presentes.

O perfil de RTP consiste de um pico ou uma séeigidos, onde cada pico
representa um processo de reducdo, envolvendo umposbo particular presente no
sélido. Ele é obtido registrando-se a variacadoateentracdo do gas redutor na mistura
de gases em funcdo da temperatura do sistema. Assiquantidade de espécies
redutiveis no catalisador e 0 seu grau de reducéilenp ser obtidos a partir da
integracdo do consumo de hidrogénio (BESSELMAdIEI, 2001).

A técnica vem sendo bastante empregada em cdtaiesametalicos por ter
diversas aplicagdes. Entre elas, a RTP nos pergeterminar o intervalo de
temperatura em que ocorre a reducdo dos precums@taticos e do suporte analisando
a redutibilidade destas espécies. Além disso, a RWela as possiveis interacdes

existentes entre o metal-suporte.
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As analises de reducao a temperatura programeala feitas no Laboratoério de
Engenharia Quimica da UFSJ, campus Alto Paraopebe,um equipamento da
Termolalf com Sistema Analitico Multipropésito (SAMP3) camie um detector de
condutividade térmica, conectado a um computadoa paleta de dados, conforme

mostrado na Figura 8.

Figura 8: Equipamento utilizado para as andlises de redaig@mperatura programada com
hidrogénio.

As andlises de RTP foram realizadas com 100 m@nuestra inserida em um
reator tubular de quartzo em forma de “U”, sob dlude 30 mL/min de mistura
contendo 2 % de #Ar, com aquecimento de 10 °C/min da temperaturbieme até
1000 °C. As medidas do consumo de fdram realizadas em um detector de
condutividade térmica (TCD).

Um padrdo de Oxido de niquel foi utilizado pardcwar o consumo de
hidrogénio nos catalisadores. A relacdo equimatadxddo de niquel e hidrogénio esta

descrita na Reagéo 7.

NiO + H, - Ni° + H,0 Reacéo 7

Os perfis de RTP foram integrados e relacionadosocasumo de hidrogénio

conforme dados de reducéo do padrao de NiO.
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4.3. Teste Catalitico

A atividade catalitica das amostras foi avaliadareacdo de reforma seca do
metano. Essa reacdo é ocorre na presenca dem#iéticos, no estado de oxidacao
zero, cuja atividade, muitas vezes, apresenta foftiggncia do suporte utilizado e do
tamanho das particulas metalicas. Os testes gaialfbram realizados no Laboratorio
de Engenharia Quimica, campus Alto Paraopeba/UFSJ.

Os testes foram conduzidos em fase gasosa, @prasaosférica, a 800 °C, no
aparato experimental mostrado na Figura 9. O reatosiste em um tubo em “U” de
quartzo com leito fixo (Ia de quartzo) contendorb@ de catalisador. Inicialmente,
realizou-se a ativacao do catalisador com a reddgaixido de niquel a forma metalica
(Ni°, a fim de torna-lo ativo para a reacéo quimicaeduc&o ocorreu sob fluxo de 30
mL/min de B, até que fosse atingida a temperatura de 800 s€& &mperatura foi
mantida por um periodo de 1 h. A ativacdo foi meala no interior do reator, para em

seguida se iniciar o teste catalitico.

Figura 9: Aparato experimental utilizado na realizagédo @ssefs cataliticos. Em A, temos o
forno e o aparato instrumental utilizado no coetidy aquecimento do reator; em B, temos 0

espectrometro de massas e, em C temos um compp&ddeitura dos dados.

Os testes cataliticos foram conduzidos sob flux@€dge CQ, na proporgdo de
1:1 e vazéo total de 50 mL/min.Todas as vazledioherstacao utilizadas durante os
testes cataliticos foram controladas através deamirolador de fluxo modelo 0254,

marca Brook® Instrument, instalado na entrada do reator.
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A analise do efluente do reator foi realizada em aspectrometro de massas,
modelo ThermoStar GSD 320 T (Pfeiffer Vacti)macoplado na saida do reator, e a
conversao dos reagentes (3HCQ) em produtos foi calculada a partir das Equagdes 3

e 4 abaixo:
Xen, (%) = (—F;dtzd) x100 Equacio 3
Xco, (%) = (%) x100 Equacdo 4

Onde F é o fluxo molar de alimentagdo dos reagentes

4.3. Quantificacdo do Coque

Durante o ensaio catalitico ocorre a deposicaood&e sobre o catalisador. A
formacdo de coque é indesejavel, pois leva a desat do catalisador. Dessa forma,
apos a realizacdo do teste catalitico para caddiseator fez-se a quantificagdo do
carbono formado durante a reagao.

O coque formado apOs 0s ensaios cataliticos fantificado “in situ” pela
passagem de um fluxo de ar sintético a 30 mL/mim campa de aquecimento de 10
°C/min até a temperatura de 800 °C. Assim, o cdojuexidado a didxido de carbono
(Reacdo 8). Com o auxilio do espectrémetro de massarealizada a leitura do gés
produzido, que apresentou um pico de producdo dg GQqual foi integrado e

convertido em valores mesuraveis de coque da RSM.

C+ 0, - CO, Reacéao 8
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacédo dos Catalisadores

5.1.1. Fluorescéncia de Raios X
Os resultados das analises de fluorescéncia de Kaiestdo apresentados na
Tabela 2, onde estdo mostrados os teores de NiO, dzpolita beta (SEAIL03) nos

catalisadores e também os valores nominais detado$nna etapa de preparacéo.

Tabela 2: Composi¢cdo nominal e medida dos catalisadores@estportados em MgO, Beta e

MgO/Beta.
Composicao Nominal (%) Composicao Medida (%)
Amostra
NiO MgO  SiO,+Al,03 NiO MgO  SiO,+Al,0O4
10NiO/MgO 10 90 - 9,7 90,3 -
10NiO/Beta 10 - 20 11,8 - 88,2
10NiO/5MgOBeta 10 5 85 11,3 59 82,8
10NiO/10MgOBeta 10 10 80 11,1 12,2 76,6
10NiO/20MgOBeta 10 20 70 12,4 20,6 67,0

Observa-se a presenca de niquel na composica@dds bs catalisadores,
conforme era esperado. O catalisador 10NiO/MgOsamteu o teor de NiO medido
mais proximo do nominal, enquanto que no catalisa@bliO/20MgOBeta se observa a
maior discrepancia no teor de NiO nominal e o medid

Na Tabela 2 pode ser observado que, em geradoosstmedidos de MgO e de
BEA nos catalisadores foram préximos dos teoresimaism A maior diferenca nos
teores de MgO sado observados nos catalisadoreD12MgOBeta (18 % acima do
valor nominal) e 10NiO/10MgOBeta (22 % acima déowaominal), enquanto que,
para a zeélita beta (Si®AI,O;) foram os catalisadores 10NiO/10MgOBeta e
10NiO/20MgOBeta (ambos com 4,3 % a baixo do vatoninal). Para os catalisadores
10NiO/MgO e 10NiO/Beta, ndo foi observada a preselaczedlita beta e nem do MgO

na composicao do suportes, respectivamente, coafermesperado.
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A variacdo quanto aos valores medidos e nominaergados nas analises de
FRX pode ser atribuido a etapa de preparacdo debsedores, devido a perda de
material durante a manipulagcéo dos reagentes e/etr@ade medigcdo dos mesmos.

Nesse método de analise pode haver erros de ceréa %, intrinsecos da
propria técnica, pois se trata de uma analise gearitativa ou também apresentar
influéncia dos outros elementos analisados naoseptados em questdo. Contudo, a
partir dos dados obtidos na Tabela 2, péde-seicariue o método de impregnacao
incipiente usado nesse trabalho foi consideraddsfa@irio para o preparo dos

catalisadores.
5.1.2. Difratometria de Raios X
As analises dos difratogramas obtidos para odisadares NiO suportados

foram realizadas por comparag¢do com o banco desdadsim também como a posi¢éao
dos principais picos dos difratogramas dos catiiss. Esses resultados sdo mostrados

na Figura 10.
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Figura 10: Difratograma para os catalisadores NiO suportagesa o suporte MgO: (a) MgO,
(b) 10NiO/MgO, (c) 10NiO/20MgOBeta, (d) 10NiO/10MB@éta, (e) 10NiO/5MgOBeta e
(f) 10NiO/Beta.
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O difratograma do catalisador 10NiO/Beta mostraresenca da estrutura da
zedlita beta, caracterizada pelos picos situadoem 7,9° e em @ = 22,6°, este
ultimo resultante da sobreposicdo de dois picogarmuioximos (8 = 21,2° e 22,6°)
(PDF 48-0074). Pode-se observar, ainda para asztal 10NiO/Beta, a presenca dos
picos caracteristicos do 6xido NiO de estruturaicailem 2 = 37,4°, 43,4°, 62,9°,
75,5° e 79,6° (PDF 04-0835).

Ao analisar os catalisadores preparados com o rteupaMgO/Beta
(10NiO/5MgOBeta, 10NiO/10MgOBeta e 10NiO/20MgOBetadta-se que 0S picos
referentes a zeolita BEA encontram-se presentesiee 03 mesmos apresentam-se
deslocados para maiores angulos de Bragg. Essecdesinto dos picos pode ser
atribuido a interacdo entre os suportes e o métad. aNota-se, ainda, que houve
diminuicdo da intensidade dos picos da zedlita hetadicionarmos MgO no suporte,
provavelmente devido a diminuicdo do teor da z&dlis catalisadores. Assim, como
esperado, o catalisador 10NiO/Beta (isento de Mgidgsentou as maiores intensidades
dos picos referentes a zedlita.

Ainda para os catalisadores do tipo xMgO/Beta,epsl observar que os picos
referentes ao NiO encontram-se presentes na Figyrao entanto, pode-se observar
uma certa tendéncia de deslocamento dos mesmospa@es angulos de Bragg com
0 aumento do teor de MgO no suporte, provavelmerdse fato pode ser atribuido
devido aos 6xidos de niquel e de magnésio apresemtpicos em posicdes muito
proximas (MgO picos emf2= 36,9°, 42,9°, 62,3°, 74,8° e 78,8°, PDF 01-1285jue
pode levar ao deslocamento dos picos devido a potiggio do sinal do NiO e do
MgO.

Vale destacar que houve diminuicdo na intensidbidepicos do NiO para os
catalisadores 10NiO/5MgOBeta, 10NiO/10MgOBeta e iCIRDMgOBeta, com o
catalisador contendo 10 % em peso de MgO apreskntaimenores picos. Este fato
pode ser atribuido a uma possivel formagédo dealittg de NiO menor tamanho.
Segundo Jeongt al. (2006), as baixas intensidades observadas papecas do NiO
indica que particulas menores do metal foram foamaproduzido forte interacdo entre
0 suporte e o metal, que por sua vez, reduz o desnterizacao.

Da Figura 10, nota-se a presenca dos picos do Mg@ o catalisador
10NiO/MgO. Segundo Prabhu, Radhakrishnan, Oyam@9(1®Bellido (2008) e Alves
(2014), isso indica uma possivel formacédo de solggdida substancial entre NiO-

MgO, na qual os &tomos de Ni (raio i6nicdN# 0,069 nm) substituem atomos de Mg
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(raio ibnico Md" = 0,065nm) na sua estrutura cristalina (LENNTECI916). E
importante destacar que o 10NiO/MgO apresentou mrmatensidade dos picos,
indicando a formacéo de cristalitos de maior taroapre os demais catalisadores.

Segundo Ruckenstein e Hu (1999), os trés picosiglo (2 = 62,3°, 74,8° e
78,8°) e do NiO (2 = 62,9°, 75,5° e 79,6°) podem ser usados paratifidan a
formagé&o de solugéo sélida. Para tanto, os aubusgsam a formag&éo de um unico pico
na faixa entre 60 — 80°, identificando assim, anfgdo de solucdo sdlida entre NiO-
MgO. No trabalho dos autores, foi identificado qoatalisadores de NiO/MgO
preparados por mistura mecanica ndo formaram swlggiida do tipo NiO-MgO,
enquanto que catalisadores de NiO/MgO, preparadas impregnacdo aquosa,
apresentou formacao de solucao solida.

A Figura 11 mostra a varredura de 60 a 80° comemento de 0,5°/min para os
catalisadores 10NiO/MgO, 10NiO/5MgOBeta e 10NiO/L@Beta preparados via
impregnacgao incipiente, comparados com um cataisdiO/MgO preparado por
mistura mecanica.

(a) WW%MMWM«’} M\Mw

Intensidade (w.a)

(b) . M*NMMWMMM =
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Figura 11: Perfil de DRX para os catalisadores: (a) 10NiO/Mg€&parado por mistura
mecanica, (b) 10NiO/MgO, (c) 10NiO/5MgOBeta e (ANIO/10MgOBeta. Em destaque a
regido ampliada dos difratogramas de raios X evideno os picos do NiO e MgO

individualizados.
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Na Figura 11, pode-se identificar que os catatisesl NiO/MgO preparados via
mistura mecanica e impregnacgao incipiente apresantpicos duplos na regido entre
60 a 80°, o que comprova que ndo houve a formag@wldcdo solida entre NiO-MgO
para nenhum dos catalisadores.

No entanto, para os catalisadores 10NiO/5MgOBé&iaNtO/10MgOBeta néo é
possivel constatar se houve ou ndo a formacaoldgisosolida entre os atomos de Ni e
Mg, pois devido & presenca de ruido no sinal darananalise ter sido muito grande,
guando a mesma foi realizada com incremento déndiys°nao foi possivel observar a
formacdo dos picos para esses catalisadores.

Na Tabela 3 sédo apresentados os valores obtidasogadiametros médio dos
cristalitos determinados a partir da Equacédo dergeh Esses didmetros médios foram
calculados com relagao ao maior pico, referentdsi@pem & = 43,4°.

Tabela 3: Diametro médio das particulas para os catalisadinéetizados.

Catalisador Diametro Médio de Particula (nm)

10NiO/Beta 16,91
10NiO/5MgOBeta 21,96
10NiO/10MgOBeta 21,51
10NiO/20MgOBeta 17,69

10NiO/MgO 30,11

A partir da analise da Tabela 03, nota-se o caiddir 10NiO/Beta apresentou 0s
menores cristalitos de NiO (16,91 nm), este fatdepser justificado devido a elevada
area superficial da zedlita beta, em torno de 66@ r(PINHEIRO et al., 2009),
favorecendo assim a dispersdo do metal e a forndeg@equenos cristalitos.

Ja os catalisadores do tipo 10NiO/xMgOBeta, arardeescente do tamanho dos
cristalitos de NiO foi: 10NiO/20MgOBeta < 10NiO/1@fdBeta < 10NiO/5MgOBeta.
Por outro lado, o catalisador 10NiO/MgO apresermsumaiores cristalitos de niquel

(30,11 nm), provavelmente devido a menor area fojperespecifica do MgO.
5.1.3. Reducédo com Ha Temperatura Programada (RTP-H,)

Os resultados obtidos na redugdo com hidrogéntiemgperatura programada
para os catalisadores sintetizados e para o padi@e o suporte MgO estédo

representados na Figura 12.
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Figura 12: Termograma de reducédo com hidrogénio para ossadales sintetizados, padréao

NiO e suporte MgO.

Ao analisar a Figura 12, pode-se observar querapdraturas de reducéo dos
catalisadores foram todos acima de 460 °C, na apate a redugédo do padrdo NiO
puro, conforme observado. Observa-se ainda, quédo de niquel suportado em MgO
(10NiO/MgO) promoveu o deslocamento da temperatareeducdo do catalisador para
aproximadamente 650 °C e que o catalisador de Nigrteados na zedlita beta
(10NiO/Beta) apresentou pico de consumo geaHemperatura de 820 °C. E, ainda da
Figura 12, identifica-se que a adicdo do Oxido piel a zedlita beta (10NiO/Beta e
10NiO/xMgOBeta) promoveu um gradual aumento da @atpra de reducdo dos
catalisadores para valores acima de 840 °C.

Estudos mostram que os picos de reducdo do NiO/Mg@ndo ocorre a
formacdo de solucdo sdlida sédo superiores a 800PARMALIANA et al,1990;
WANG, LIU, XU, 2009; WElI,et al, 2010; MIN et al, 2015). Segundo Parmaliarta
al. (1990), a reducédo de espécies MgO-NiO mostram ejuesolucdes sélidas do tipo
NiO-MgO, a redutibilidade do Ki é afetada pela interacdo entre este e as camadas
internas de MgO que, por sua vez, é afetada palpegtura de calcinacdo. No entanto,

conforme observado nas anélises de DRX, ndo hauweatdo de solucédo solida do
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tipo NiO-MgO para o catalisador 10NiO/MgO, esteofdica evidente quando se
constata os dados apresentados na Figura 12.

Sabe-se que a zedlita BEA n&o apresenta redugaotdwa RTP (ndo mostrado)

e que a reducao do MgO é pouco representativacpofsrme observado na Figura 12,
a reducdo do MgO é insignificante quando compaead&liO, ja que apenas 2 % do
MgO é reduzido por ataque vig KTabela 4). Assim, o aumento da temperatura de
reducdo dos catalisadores apresentados na Figyrade?n ser atribuido a formacao de
uma forte interacdo metal-suporte entre o NiO Ghitaebeta e o MgO.

Nos suportes do tipo xMgOBeta, essa tendénciaudweato da temperatura de
reducdo apresenta-se mais acentuada e pode smrid#ria interacdo metal-suporte
apresentar-se mais forte com a presenca das espiecMgO, fato esse que dificulta a
reducao do oxido de Ni a baixas temperaturas.

Para o calculo do consumo de pelos catalisadores preparados utilizou-se
como padréo a reducdo com &ltemperatura programada de uma amostra 10 mg de
NiO (Figura 12). Para a mesma, obteve-se uma &ea a x 10 u.a. referente ao
consumo de K necessario para reduzir toda a amostra de NiOarAr mle calculos,
pode-se obter o valor de 1,34 x*ifiols de H consumidos durante a analise.

A partir da composicao medida (FRX), calculou-sgrau de reducao para os
catalisadores NiO suportados, comparando-se a ghtda para o padrdao NiO em
relacdo as areas obtidas para as amostras. Otadesubbtidos estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4: Consumo de hidrogénio durante a analise de RTP.

Grau de Reducéo

Substancia Consumo de H (mols) (a*)
10NiO/MgO 1,45 x 10° 0,29
10NiO/Beta 1,24 x 10 0,89
10NiO/5MgOBeta 1,49 x 10/ 1,01
10NiO/10MgOBeta 1,65 x 10 1,11
10NiO/20MgOBeta 1,16 x 10° 0,71
MgO 5,54 x 10° 0,02
NiO 1,34 x 1¢* 1,00

*a € a razao entre o nUmero de mols deoHsumido/mols de NiO amostra.

Em relacdo ao consumo de,, Hobserva-se que o catalisador 10NiO/MgO
apresentou uma relacéo entre o consumoydedinumero de mols de NiO presentes na

amostra de 29 %. Acredita-se que, o 10NiO/MgO, foiageduzido completamente,
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apresentando um baixo consumo de Mma das possiveis explicacbes para a
ocorréncia desse fato pode ser devido a utilizaligampa de aquecimento de 10
°C/min, ja que, segundo Jeorgal. (2006), catalisadores de NiO/MgO calcinados a
800 °C séao de dificil reducéo, necessitando de namgpa de aquecimento menor (por
exemplo, de 5 °C/min) a fim de se obter espécies m&taveis e ativas na reacao da
RSM.

Para os catalisadores xMgOBeta, nota-se que acunde hidrogénio aumenta
conforme aumentamos a concentracdo de MgO nosseal@ales, seguindo a seguinte
ordem: 10NiO/Beta, 10NiO/5MgOBeta e 10NiO/10MgOBeksste fato pode ser
atribuido a existéncia de uma forte interagdo retpbrte formada entre o NiO, MgO e
a zeolita beta. Entretanto, no catalisador 10NiGlOBeta nota-se que o consumo de
hidrogénio diminui, assim como o grau de reducastie Hato pode ser atribuido
existéncia de espécies de&Nais estaveis e de dificil reducéo via ataque Eenpois
no perfil do RTP (Figura 12), observa-se que naorrea completa reducdo das

espécies de Kf nas condicdes experimentais adotadas.

5.2. Teste Catalitico

As Figuras 13 e 14 mostram as curvas de convec&i, e do CQ, a 800 °C
por 7 h e 30 min, para a reagao de reforma seazetino, respectivamente.

De uma forma geral, no inicio da reacdo, obseevars aumento na atividade
catalitica para todos os catalisadores. Essa ativeq catalisador durante o inicio da
RSM pode ser devido a formacao de “Hh situ” na mistura reacional, que € uma
espécie altamente redutora, podendo finalizar oggsn de reducdo que ndo havia sido
totalmente finalizado na etapa de ativacdo do isathdr, modificando assim, as
propriedades do mesmo e em virtude disto, suadatiei pode aumentar ao longo da
reacao, devido ao aumento das espécies redutbrsss ativacdo do catalisador no
inicio da reacdo é relatada também em outros trabalesenvolvidos por Mezalira
(2007) e Carvalhet al.(2014).
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Figura 13: Convers&o do metano sobre os catalisadores Ni@tadps avaliados na reforma

seca do metano a 800 °C.
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Figura 14: Conversédo do diéxido de carbono sobre os catalisadNiO suportados avaliados

na reforma seca do metano a 800 °C.

Os resultados obtidos durante a RTP com hidrogésfarcam a hipotese de

ativacédo, ja que se péde observar que os perfisdigéo obtidos para os catalisadores
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zeoliticos foram todos acima de 800 °C, indicande para uma completa ativacdo do
metal ativo presente no catalisador se fazia nédesa utilizacdo de temperatura de
reducdo acima de 800° C e/ou a utilizacdo de umgaade aquecimento mais
constante. Exceto o 10NiO/MgO, que apresentou urfil pe reducdo com pico em
aproximadamente 650 °C, porém nota-se que 0 meambém teve um aumento da
atividade catalitica durante a primeira hora déeteésdicando a presenca de espécies
Ni*2, confirmando os resultados obtidos pela RTP.

Nota-se que os catalisadores de NiO suportadoSigdrBeta apresentaram as
maiores conversfes durante a RSM. Sendo que, atisadbr 10NiO/10MgOBeta
apresentou conversado de 95 % e 97 % para 0 metganaeco dioxido de carbono,
respectivamente. Ele também se mostrou mais estéé@viingo da reacgdo, indicando
maior estabilidade catalitica quando comparado @®atemais.

Por outro lado, o catalisador 10NiO/20MgOBeta sg@néou conversao inicial de
93 % e 95 % para o GH CQ, respectivamente. No entanto, 0 mesmo apresentau u
menor estabilidade catalitica, quando comparado ocom10NiO/10MgOBeta,
apresentando ao final da reacdo conversdo de 676% @ para o CHe CQ,
respectivamente.

Ja o catalisador 10NiO/5MgOBeta apresentou conedrséial (87 % para o
CH; e 91 % par o Cg inferior ao catalisador 10NiO/20MgOBeta, no etmarsua
atividade manteve-se mais estavel quando compamadao mesmo, visto que ao final
do teste o catalisador 10NiO/5MgOBeta apresentouarsao de final de 62 % (GrHe
67 % (CQ), muito proximas ao do catalisador 10NiO/20MgOBeta

O catalisador 10NiO/Beta apresentou conversacaini@v % para o ClHe 91 %
para o CQ muito similar ao catalisador 10NiO/5MgOBeta. E$se 0 catalisador
zeolitico que apresentou a maior desativacdo comteadrrer do teste catalitico,
apresentando conversao final de 49 % para @ €64 % par o C® Esse dados séo
condizentes com os estudos realizados por Froateah(2010), no qual o catalisador
sintetizado pelos autores, Ni/BEA, apresentou cadcede 67,6 % de GH 76,9 % de
CO, e queda brusca da atividade catalitica ao longeaigio (conversao final de 38,6
% de CH apos 7 h e 30 min).

Dessa forma, pode-se afirmar que a adicdo do MgGsugmrte zeolitico
desempenhou um papel fundamental na atividadeestahilidade catalitica. Este fato é
condizente com a literatura, visto que segundoosatrabalhos (USMAN, WAN
DAUD, ABBAS, 2015; LUCREDIO, ASSAF, ASSAF, 2011; OEMIR,
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OKSUZOMER, GURKAYNAK, 2010) suportes basicos como MgO, quando
utilizados na reforma seca do metano promovem ceatonda atividade catalitica e
atenuam a formacéo de coque, diminuindo a desabvdg catalisador pela deposicao
de coque sobre os sitios ativos do metal.

Conforme os resultados apresentados por LucrédisafAe Assaf, (2011) e
Ozdemir, Oksuizomer e Giirkaynak (2010), esse aunmensdividade e na estabilidade
catalitica € devido aos suportes basicos promoveregaseificagdo das espécies de
carbono, resultando na supressdo de deposicdo rtenoae evitando assim a
sinterizacao.

Dentre os catalisadores, destaca-se o 10NIO/10MgOBgIe apresentou
maiores conversao de GHE CQ, respectivamente. Além de apresentar-se relatinime
mais estavel na reacdo de RSM. Resultado semelfvamtieservado por Ruckenstein e
Hu (1999), que variaram a porcentagem em massa@adbre MgO preparados por
impregnagdo aquosa. Os autores observaram quetasadores de NiO/MgO que
tinham uma proporgao de 1:1 em massa, apresentdtanconverséo e seletividade,
bem como alta estabilidade.

Inicialmente, nota-se que o catalisador 10NiO/Mg@esentou uma elevada
conversao catalitica (84 % para o £#190 % para o C£) no entanto, ap6s 1 h e 30
min do inicio do teste catalitico, 0 mesmo apresertlucdo drastica na atividade
catalitica vindo a estabilizar-se em valor infeaat5 %, tanto para o Glquanto para o
CO;no final do teste. Segundo alguns autores (ZANGANEBZAEI, ZAMANIYAN,
2013; FENGet al., 2013; USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015), catalisadore®
tipo NiO/MgO apresentam alta atividade catalitiesbilidade nas reacdes de reforma
seca do metano, apresentando conversdes que VAD al®0 % para o metano. Fato
este, que nao foi observado durante o presenw@himbEmbora o catalisador NiO/MgO
tenha apresentado converséo inicial de 84 % paretano, esse catalisador n&o se
mostrou estavel durante os testes cataliticos.

Pode-se atribuir a queda da atividade catalitichGdiO/MgO observada nesse
trabalho devido, possivelmente, as seguintes rgpéte(a) o método de preparacéo
utilizado neste trabalho (impregnacédo incipiente) diferente dos utilizados nos
trabalhos acima citados, nos quais o catalisadquréparado via impregnagao aquosa
ou co-precipitacdo aquosa; (b) o tamanho dos htistaobtidos nesse trabalho (30,11

nm) foram maiores que os obtidos nos trabalhosacitados, (c) ndo houve reducao
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total do metal ativo na etapa de ativacdo via r@dugpm H, conforme evidenciado
pela andlise de RTP (apenas 29 % do NiO sofrewcéju

Sabe-se que 0s métodos de preparo de catalisaéordsrte influéncia sobre as
propriedades fisico-quimicas e desempenho de sadalies (USMAN, WAN DAUD,
ABBAS, 2015). Conforme os autores, a escolha adbgum método de preparacéo
confere certas propriedades de textura, maior didpedo metal, forte interagcdo metal-
suporte e obtencdo de cristalitos de menor tamamanacteristicas que conferem maior
atividade catalitica e menor deposicéo de carbono.

No trabalho desenvolvido por Fergal. (2013), testou-se dois catalisadores de
NiO/MgO preparados via impregnacao aquosa, um degie calcinacdo a 600 °C e o
outro seguido de calcinacao a 800 °C. Foi obsergadoos catalisadores calcinados a
800 °C néo apresentaram picos de reducdo na ami@is€TP com b indicando a
formacdo de solucéo sdlida com forte interacdoeasmsl espécies de NiO sdo mais
dificeis de se reduzirem. No entanto, durante sestes cataliticos a 800 °C, o autor
utilizou uma rampa de aquecimento de 5 °C/min, raliieuma atividade estavel dos
catalisadores e conversao de 87 % e 83 % do mgiar®0s catalisadores calcinados
em 800 °C e 600 °C, respectivamente.

Provavelmente, por ter sido adotado uma rampaaecanento de 10 °C/min, o
catalisador NiO/MgO utilizado no presente trabaifo foi totalmente reduzido durante
a etapa de ativacdo do metal ativo, obtendo poiecssNP, levando a sua desativacéo
precoce na RSM, com apenas 2 h de reacao, contyseevado nas Figuras 13 e 14.

Na Tabela 5 podemos observar o desempenho ddsa@dbaes no decorrer do
teste catalitico e a quantificacdo do coque fornthdante a RSM.

Pode-se observar que os valores de coque obtidas foondizentes com o
perfil catalitico dos catalisadores em estudo, texpara o catalisador 10NiO/Beta, onde
o catalisador que apresentou maior conversao e rmeastabilidade catalitica
(10NiO/10MgOBeta) obteve a menor formacdo de caglemg/ga:h, seguida dos
catalisadores 10NiO/20MgOBeta e 10NiO/5MgOBeta, dommacdo de 4,0 e 6,5

mg/ga:h de coque, respectivamente.
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Tabela 5: Desempenho dos catalisados e coque na reformalgenatano a 800 °C por 7 h.

Converséo CH, (%) Converséo CQG (%) Coque

Catalisador

Inicio 1h 3h 5h 7h Inicio 1h 3h 5h 7h (Mmg/ga.h)
10NiO/MgO 69 84 48 11 7 83 90 59 19 13 -
10NiO/Beta 83 87 75 63 49 86 91 80 69 54 1,2

10NiO/5MgOBeta 75 87 80 72 62 76 91 85 76 67 6,5
10NiO/10MgOBeta 85 95 93 90 85 88 97 96 93 89 2,0
10NiO/20MgOBeta 91 92 87 76 67 90 95 92 81 69 4,0

Por outro lado, o catalisador 10NiO/Beta, apreserd menor formacédo de
coque (1,2 mgig.h). Resultados semelhantes foram observados rmlhi@a de
Frontera&t al. (2010), no qual o catalisadores de Ni suportados zedlita BEA
(Ni/BEA) apresentou menor formacao de coque, quaodagparado com Ni suportados
em ALO:;.

No entanto, sua atividade foi inferior a observams catalisadores do tipo
XMgOBeta. Indicando que a presenca do MgO no seppeolitico aumenta a
conversao e a estabilidade catalitica, conformeesperado com base na literatura.
Além disso, a baixa atividade do catalisador 10B&%4 poder ser atribuida a formacéo
de outras formas de coque, ndo evidenciadas nsggbemais agressivo que o coque
formado na presenca de MgO, levando ao baixo demdmop desse catalisador
comparado aos catalisadores do tipo 10NiO/xMgOBeta.

O catalisador 10NiO/MgO néo apresentou formacaoodee durante os ensaios
cataliticos. Este fato é uma possivel evidéncigaétése de que o NiO nédo foi reduzido
durante a etapa de reducdo, obtendo-se poucasiesspéiE’ ativas na RSM, e
consequentemente, ndo apresentando atividaddicatali

Da Tabela 05, observa-se ainda que, os valoreeisdo do didxido de
carbono foram superiores aos do metano em todasastras testadas. Isto indica que
outras reacOes podem estar ocorrendo simultanearaeaacao de reforma, tais como a
reacdo reversa de deslocamento de &gua e @& +(H, < CO+ H,0),
termodinamicamente possivel na temperatura de 808 que também consome £0
resultando em razbes, O sempre menores que 1,0 (Figura 15) e a reaedo d
Boudouard ZCO < C + CO,).

A Figura 15 mostra a razdo molag/EO para os catalisadores NiO suportados.

Observa-se que no decorrer da reacdo, a raz#oOHtorna-se menor do que 1,
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indicando que o KHpode estar sendo consumido no decorrer da reegam resultado
da ocorréncia simultdnea da reacdo reversa decdestmto de gas-agua, conforme ja

mencionado anteriormente.
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Figura 15: Razdo molar HICO em fun¢do do tempo na RSM a 800 °C.

Analisando-se a Figura 15, nota-se que o catalishdNiO/MgO apresentou
queda acentuada na razag/@O, estabilizando-se em valores proximos a 0,2eEs
comportamento € justificado devido a sua baixaidetde catalitica durante os testes
realizados.

O catalisador 10NiO/Beta apresentou razag@CB inferior aos demais
catalisadores zeoliticos, indicando que a ausé&lislgO pode favorecer a ocorréncia
de reacdes simultaneas a reforma seca, tais caemcao reversa de deslocamento de
agua e gas e a reacao de Boudouard.

Observa-se na Figura 15 que o catalisador 10NiO¢ZDR&ta € 0 que apresenta
maior queda da razdo 0, quando comparado com o0s catalisadores
10NiO/10MgOBeta e 10NiO/5MgOBeta. Esse fato pode jastificado por esse
catalisador apresentar maior ocorréncia de reagidesltdneas a RSM, como citado

anteriormente.
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Assim, diante dos resultados obtidos no preseabaltno, pode-se observar que,
dentre os catalisadores estudados, a ordem ob#ida gs catalisadores com maior
atividade (conversdo) e mais estaveis na reacaeefdema seca do metano foram:
10NiO/10MgOBeta, 10NiO/20MgOBeta, 10NiO/5MgOBeta, ONIO/Beta e
10NiO/MgO, respectivamente. Nota-se que o0 uso datadeta e do MgO no preparo
do suporte foi de fundamental importancia para tergi@o dos resultados acima,
obtendo espécies de Ni altamente ativas e esthaeRSM, no entanto, € observada
uma proporcédo ideal obtida no catalisador 10NiO/@OReta, o qual teve os melhores
resultados tanto para conversdo, quanto para iletde catalitica. Além de
apresentar razfes de/80 muito préximas a unidade, sendo caracteristcdRSM,
indicando que reagfes simultaneas, tais como addesknto de agua e gas e a reagao
de Boudouard, muito comuns durante a RSM, naofarexm no desempenho do

catalisador.
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6. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos, nas condigkesrimentais utilizadas,
pode-se concluir que o método de preparacdo dadisealores por impregnacao
incipiente foi adequado e a composi¢do quimicadafirmada nos resultados de FRX.
No entanto, o0 método de preparo nao foi suficipar@ garantir a formacéo de solucao
sélida entre NiO-MgO e, consequentemente, a obtethig&atalisadores mais estaveis.

Os resultados das analises de DRX dos catalisali@suportados mostraram
a presenca de 6xido de niquel com geometria cubjceambém, confirmaram a
estrutura da zedlita beta. Foi observado que odasaedlita BEA como suporte
propiciou a obtencdo de menores cristalitos de &ligue a adicdo de MgO ao suporte
zeolitico deslocou os picos da zedlita beta paramesmangulos de Bragg, indicando a
formacao de uma forte interacdo metal-suporte.

As analises de RTP cony rhostraram que as espécies de NiO formadas eram
altamente estaveis e de dificil reducéo devidata fateracdo metal-suporte obtida para
os catalisadores preparados, principalmente namgasda zedlita beta. A adicdo de
MgO ao suporte zeolitico aumenta a temperaturaedecéo do NiO. Esses resultados
sao condizentes com aqueles observados por DRAtalsador 10NiO/MgO mostrou-
se de dificil reducao durante a RTP (apenas 29 #&i@doi reduzido).

Na atividade catalitica pode-se concluir que addige MgO na zedlita beta
aumenta a conversdo de metano e didxido de carbptambém, propicia melhor
estabilidade catalitica. O catalisador 10NiO/10Mg@Bapresentou a melhor atividade
catalitica, com conversao de 95 % e 97 % para peCél CQ, respectivamente. Esse
catalisador também mostrou a maior estabilidadditiah na reacdo de reforma seca do
metano sendo observada baixa formacéo de coquan{2¢f:h).

De forma geral, os catalisadores de NiO suportado$1gO-Beta mostraram-se
muito promissores ao uso na RSM, comparados comQIMgO e 10NiO/Beta.
Podendo concluir que o suporte influéncia na aidéde estabilidade dos catalisadores

NiO suportados.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para dar continuidade a este trabalho, sdo sugeasigropostas enumeradas

abaixo:

1. Realizar teste de acidez para os catalisadoresanacigs a fim de avaliar a

influéncia da acidez na atividade catalitica dosms;

2. Utilizar outras técnicas para caracterizacdo dtaisadores desenvolvidos. As
aplicacbes de ensaios complementares, tais comdgsacao de N(analise da
area superficial), a espectroscopia Raman (andhsestrutura do metal, Ni,
disperso no suporte) e a Microscopia de TransmiE&étoonica — MET (obter
informacdo sobre a morfologia dos depdsitos deocarbe de tamanho de
particula) podem fornecer informacgdes adicionais ajudem na elucidacéo dos

fenbmenos associados ao desempenho dos catalsaekteelos neste trabalho;

3. Realizar o preparo do catalisador 10NiO/MgO porasuimétodo de preparo,
por exemplo, via impregnagcdo aquosa ou co-precgtaa fim de obter maior
area superficial e também a formacéo de solucadasslibstancial entre o NiO-
MgO.
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