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CATALISADORES DE NIQUEL PROMOVIDOS COM CERIO E
LANTANIO APLICADOS NA REFORMA DO METANO COM CO,.

Abstract

Catalysts of Ni supported on MgAl promoted with &ad Ce, obtained via hydrotalcite precursors-
type were prepared by wet impregnation and chaiaete by EDX, DRX and TPR. The
characterization demonstrated that the Ni catalysfgported on MgAIl consist of a solid solution of
NiO-MgO doped with Al* cations. The effect of temperature on [Cié¢forming with CQ was
evaluated and it was observed that the conversdrdH, and CQ increased with the raise in the
temperature. The Hand CO production increased up to T&0The CeNiMgAl catalyst presented the
best production of CO and,Hip to 756C. At 800C, all the catalysts converged to the same
production of H and CO, probably due to a thermal effect at #nsgerature.

Introducao

A reforma de metano com GCQambém conhecida como reforma seca, € uma rciargé
para a producdo de gas de sintese (reagdo 1Yyeastn proporciona uma alta seletividade para o CO
e uma desejavel razdg/B0O, proxima de 1 (VERYKIOS, 2003).

CH, + CQ &222CO + 2H AH ¢ = 247 kot (reacdo 1)

Vérios catalisadores foram estudados para o proaEsseforma do metano com €@endo
0s metais de transi¢do do grupo VIII-B os maisaatiDentre estes, se encontram Rh, Pt, Ru, Ir e Ni
(DIAS; ASSAF, 2003). Em geral, os catalisadoresehdes em metais nobres podem ser utilizados
com sucesso, originando baixa desativacdo por earkgyovavelmente devido & menor solubilidade
do carbono nos metais nobres quando comparadosica®l (CHEN et al, 1996 ; WANG;
RUCKENSTEIN, 2001).

Wang et al., (2009) estudando interacbes metalrseigon catalisadores do tipo NiO-MgO
observaram que catalisadores estaveis de Ni foramupidos pela incompleta reducédo do Ni na
solucdo solida NiO-MgO, a qual funciona como supg@dra espécies reduzidas de Ni. Os autores
mostraram que catalisadores com maior redutibiidadi seja, com maior quantidade de espécies
NiO livres, apresentaram maior desativacdo e qualisadores com com mais espécies de Ni
fortemente interagido com o suporte apresentaramrnegtabilidade na reforma seca do metano,
concluindo que espécies NiO facilmente redutiveidepn levar a sitios de Ni com baixa interacao
metal-suporte, a qual é responsavel pela desativddatalisador.

Alguns trabalhos reportam a aplicacdo de lantasidemmo promotores do catalisador
Ni/Al,O; na reforma do metano com gQaumentando a estabilidade térmica, a resistéacia
deposicéo de carbono por meio de um favorecimeg@saificacdo do coque e a atividade catalitica
(TRIMM, 1999, BRAVO; ASSAF, 1999 e 2000; ZNAK et a2005).

Com base nestas consideragdes o presente trabaitmdbjetivo de preparar catalisadores de
Ni suportados em 6xido de Mg-Al, preparado via preor do tipo hidrotalcita, e compara-los ao
catalisador de Ni suportado eaf\l,O; na conversao de GH CQ em diferentes temperaturas. Além
disso, o trabalho também tem o objetivo de verifiweefeito da adicdo de La e Ce no catalisador
Ni/Mg-Al.

Metodologia

Primeiramente foi preparado o suporte Mg-Al. A fag@o de hidroxidos de dupla camada foi
feita a partir da precipitacdo simultidnea de untacdo de sais de nitratos Mg(ll) e Al(lll) (30 e 10
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mmol, respectivamente) com solugcdo de (MNEIO; (30mmol) sob agitacdo constante, pH10
controlado por NEOH e temperatura de 85. A suspensdo obtida foi mantida em agitacéo pog 1
depois sem agitacdo por 18h, na mesma temper&tyreecipitado obtido foi separado por filtracdo e
lavado com agua destilada. Depois foi seco emagtuf 24h a 80°C e denominado MgAl-precursor,
apos esta etapa foi calcinado a ®Por 3h e denominado MgAl. A adicéo de 10% em mdssNi e

dos promotores Ce ou La (10% em massa) foi faitalsineamente sobre o suporte, considerando a
capacidade de regeneracdo da estrutura da hidi@t/@CCARI, 1998), por meio de impregnacdo
em evaporador rotativo. ApOs esta etapa, os compderam submetidos & secagem a 100°C e
calcinados sob fluxo de ar a 550°C por 3h. Osisatidres foram denominados NiMgAl, NiLaMgAl e
NiCeMgAl.

Como referéncia, foi preparado um catalisador cdi%o Ide niquel sobre alumina, pelo
método de impregnacéo, em evaporador rotativorta pa sal Ni(NQ),.6H,O e do suportg-Al,Os.
Apds a etapa de impregnacdo a amostra foi calcisatldluxo de ar a 558G por 3h e foi denominada
NiAl.

A quantificacdo da composicao foi determinada usandh microscépio eletrdnico de
varredura LEO 440 com filamento de tungsténio ambpla um detector de energia dispersiva de
Raios-X (EDX). As amostras foram preparadas na dod®a pastilhas e recobertas com camada de
ouro para evitar o carregamento que ocorre paratsasando condutoras.

Para a difracdo de raios-X (DRX), os dados foratatados a temperatura ambiente em um
Difratdmetro Rigaku Multiflex com fonte de radiagda Ka (A = 1,54056 A). Os difratogramas foram
varridos na faixa de®2= 5° a 80 na velocidade de°2nin™. A identificacio dos compostos foi feita
por meio da lei de Bragg e por comparacao com dadadiseratura (JCPDS, 1994).

Para as andlises de reducdo a temperatura progamiizou-se um equipamento Sistema
Analitico Multipropdsito (SAMP3), com um detectoe condutividade térmica. A amostra de
catalisador (100 mg) foi depositada sobre um Igiéoforma que o gas redutor ndo pudesse arrasta-la.
O conjunto foi aquecido a uma taxa de 10°C:hsiab fluxo gasoso de 30 mL.riiH,/Ar (1,96%
v/v). O aquecimento foi até a temperatura de 1000°C

Os espectros de Raman foram feitos a temperatusgeate usando um equipamento Lambda
Solutions, modelo Dimension-P2. O comprimento ddaodo laser utilizado foi 780, 01 nm com
poténcia de 180mW. O tempo de integracao foi d®@&@0média de 10 quadros por medida.

A atividade catalitica foi testada em micro-redtdsular de leito fixo de quartzo, a fim de
analisar a conversdo do ¢€d CQ e a atividade dos catalisadores para a producad, @eCO. A
ativacéo do catalisador foi realizada sob fluxaHdg50 mLmin') & 600°C por 1h. O catalisador foi
aguecido a temperatura de reacdo,’€5@om passagem de.M andlise dos produtos de reacéo foi
feita por cromatografia a gds em um cromatégrafe G&0 Varian com dois detectores usando
coluna Porapak N e Peneira molecular 13X. Os eatiires foram testados na razdo molar de
1CH,:1CO, e o fluxo utilizado foi 40mLmih de CH, 40mLmin* de CQ e 27mLmint de N
originando um fluxo total de 107mLmirdentro do reator. A temperatura foi varrida de°@0800C,
mantendo a amostra em cada temperatura por 2h.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica tedrica mal, obtida por EDX, dos
catalisadores. Pode-se observar que os valoresitearnse proximos aos valores tedricos e que a
guantidade de Ni e de promotores é similar entreatalisadores. A analise de DRX do precursor do
suporte Mg-Al, Figura 1A, mostra a presenca de pieferentes a fase hidrotalcita (LUCREDIO et
al., 2007), indicando que o método utilizado foe@uhdo para a formacgédo desta fase. O tratamento
térmico desta amostra néo foi suficiente para gptetan destruicdo da fase hidrotalcita, porém, pode-
se observar uma diminuicdo na intensidade dos piadsdrotalcita e o aparecimento de novos picos
referentes a fase MgO. Na Figura 1B sdo apresentsmldifratogramas das amostras apos a etapa de
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impregnacao do Ni e dos promotores e € possiveletisa fase do tipo hidrotalcita em conjunto com
picos referentes ao La(O4H® Ce(OH), o que indica a segregagdo completa ou parciabde Ce da
estrutura, provavelmente devido ao alto valor de i@nico destes cétions quando comparados aos
raios idnicos do Mg e APF'. Ndo foram observados picos referentes ao NigQOhtlicando a
introdugdo do Ni entre as camadas da hidrotal@t@tapa de regeneracdo desta fase. A Figura 1C
mostra os difratogramas das amostras ap0s o tnatanérmico e pode-se observar a completa
destruicao da fase hidotalcita e o aparecimentwges picos referentes as fases NiO e MgO, além de
picos referentes aos promotores@ae CeQ (JCPDS, 1994). Nao foi possivel indentificar picos

referentes ao NiAD,. A analise

de DRX da amostra NiAl apos tratamedsgtonico (figura ndo

apresentada) mostrou picos referentes as ya&bk®©s;0u NiAl,O,4, NiO, La0s e CeQ.

Tabela 1. Denominacgéo dos catalisadores; Compogigagica tedrica e real dos catalisadores;

Catalisador Composicao Teorica Composicdo Real % Amostra reduzida
(EDX) (RTP)

Ni 10%Ni 11,5%Ni 115

MgAl-suporte  3Mg:1Al 3Mg:1Al -

NiMgAI 10%Ni 12%Ni 3,6

NiLaMgAl 10%Ni/10%La 10%Ni/9%La 4,4

NiCeMgAl 10%Ni/10%Ce 9%Ni/8%Ce 3,1

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

A

H
A H AH e

Mg-Al calcinado

(102) (105)(108)

30 40 50

2 Teta
H C B
H H, H c Ly
NiCeMgAl
H
CH Hopy HH
NiLaMgAl
H
H H
H H H
NiMgAl
(003) (006) (102) (105) (108) (110) (113)
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta
? c
Q
Q *
RS - NiCeMgAl

NiLaMgAl

40 50 60 70 80

2 Teta

10 20 30

Figura 1. Difratogramas de raios-X: A. Suporte de Mg-Al anteapos calcinacédo (8G'3h); B.
Amostras apos impregnacao no suporte Mg-Al; C.lBatores impregnados no suporte Mg-Al apés
tratamento térmic@H:hidrotalcita; C: Ce(OH) L:La(OH)s; O: NiO;4: MgO; B: CeQ; ®= Lg,05).
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Nos ensaios de RTP (perfis ndo apresentados), g@dbservar diferengas entre as amostras
suportadas em AD; e MgAl. A amostra NiAl apresentou trés picos dduggo, um a 60C referente
a reducdo de NiO interagido de forma nao-estequiicagé NiO.ALO;, com 0 suporte e 0s picos em
770 e 89€C, referentes a reducdo de NiO fortemente intecagain o suporte AD; na forma de
oxidos estequiométricos, Nif&d,. N&o foi observada a reducgdo de NiO livre, a quesgerada por
volta de 400C ( JUAN-JUAN et al. 2009).

As amostras preparadas via precursores do tipmthidita apresentaram duas zonas de
reducdo, uma em temperatura da ordem de 400°Cra aciima de 800°C. Na primeira zona de
reducdo séo observados trés picos, os dois prisp&ino 443 e 483C, foram atribuidos a reducdo da
fase NiO livre e o pico em 600, referente a interagdo ndo estequiométrica diodle niquel com o
Mg e Al do suporte (CHMIELARZ et al., 2003). O in® pico acima de 890°C é atribuido a uma
forte interacdo do 6xido de Ni com o suporte, padsiente devido a formacédo de fases termicamente
estaveis, como a estrutura do tipo espinélio (NJAlg), e a estrutura do tipo periclasio (Ni,Al)MgO.

A presenca destas fases € resultante de reacGestatin solido que ocorrem durante o processo de
calcinagdo. Isto ocorre devido & maior proximiddds 6xidos ocasionada pelo método de preparacao
do precursor. Na amostra NiLaMgAl, a adicdo de bagp influenciou as temperautras de reducéo
das fases. A amostra NiCeMgAIl apresentou o mesmid pdas amostras NiMgAl e NiLaMgAl,
indicando a presenca de fortes interacdes Ni-seiport

Comparando a porcentagem de amostra reduzida,arapétm-se que a adi¢édo de La e Ce
diminuiu a porcentagem de reducg&o das amostrasairdb que a adicdo de promotores, apesar de ter
diminuido a temperatura de reducao das espécibb, deambém levou ao aumento de espécies de Ni
fortemente interagida com o suporte. As amostrespgradas via precursor de hidrotalcita
apresentaram baixa porcentagem de reducdo emadlagiostra NiAlp que ocorre devido a alta
interacdo do Ni com o suporte, indicando alta da&j® do Ni na mistura de 6xidos. Todavia as
amostras suportadas em MgAI apresentaram um piecente a NiO livre na superficie, o qual ndo
foi observado para a amostra NiAl.

As amostras suportadas em MgAl foram analisadaggmectroscopia Raman e os resultados
estdo apresentados na Figura 2. De acordo coraratlita 0 suporte AD; e MgO néo apresentam
bandas no espectro de Raman (SCHEITHAUER et aB;108ZZANELLI et al., 2003 e 0 espectro
do NiO consiste de diversas bandas, em 34, #0cm', 560cnt, 740cnt, 925cm', 1100cnt e
1400cn?, sendo as bandas em 560grh100cnT e 1400crit as mais intensas. Ainda, de acordo com
dados da literatura, estudos de Raman em solugida dé NiO-MgO mostraram um deslocamento da
banda em 1400c¢findo NiO para menores frequéncias com o aumentonigeatracéo de MgO, além
do aumento na intensidade da banda em 440d@e acordo com Perez-Ramirez et al. (2001) o
NiAl ,O, apresenta bandas em 200%875cnT e 600 crit. ‘As amostras aqui estudadas apresentaram
bandas em 374ch 459cmt', 541cnt, 789cmt, 1053cnt e 1250crit. O perfil do espectro e os
valores de frequiéncia s&o similares ao apresentatiteratura para o NiO, todavia o pico a 1256cm
em menor freqiiéncia quando comparado ao 1460émim indicativo da forte interacdo NiO-MgO,
observada nos ensaios de RTP e DRX. A amostra GgNiMpresenta um intenso pico em 469cen
isto se deve & sobreposicdo do sinal referente i@ ddm o sinal referente ao CeQi66cnt,
(KOSACKI et al., 2002). Para o k@; é esperado uma banda em 40‘8((S|CHEITHAUER et al,
1998). O espectro da amostra LaNiMgAl, apresenta larga banda na regido de 300 a 55bem
qual pode ser decomposta em diversas bandas rtefegmnNiO e também ao AGs.
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Figura 2. Espectros de Ramam para as amostragatdgeem MgAl

A Figura 3 apresenta as conversdes de €3G em funcdo da temperatura obtida na reacdo
de reforma seca do metano, com razdo molar deratg@ 1Clt 1CQ..

100~ 100+
ALO, MgAl
80 —a—CH4 80
—0— C02
g g%
Q Q
3 & 10 —v— N(CHy)
5 40 o] —v—Ni(CO2)
] z —— NiLa(CH)
—o— NiLa(CO2)
3 20 3 20 —4— NiCe(CH4)
—i— NCe(CO2)
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 850 550 600 700 750 800 850
Temperatura Temperatura (’C)

Figura 3. Converséo de Gld CQ para a amostra de Ni suportadayeii ,0;e em MgAIL.

De acordo com a Figura 3, os catalisadores aparsemta conversdo do G@aior do que a
conversdo do CHe todos os catalisadores apresentaram um aumeicttnmersdo com o aumento da
temperatura. O catalisador de Ni suportado yeAl,0O; apresentou um melhor desempenho com
valores maiores de conversdo do,@HCQ, quando comparado ao catalisador suportado em MgAl
Nos catalisadores suportados em hidrotalcitasjc@@adie promotores levou a queda na conversao do
CH, e CQ (NiMgAI>CeNiMgAI>LaNiMgAl).

Comparando o rendimento em produtos, tem-se guegamostra NiAl, acima de 7@ a
formacéo de Hmantém-se constante e a de CO apresenta uma pequeda, porém mantém-se
constante acima de 7% Comparando este resultado com a conversdo de t€@-se que a
conversdo do COapresenta um aumento nesta temperatura, o queipdidar que a queda no
rendimento de CO pode ter ocorrido devido a formatgicarbono nestas temperaturas.

Nas amostras de Ni suportadas em MgAIl a formacadd,deCO aumenta de 650 até 7G0
sendo que o catalisador promovido com Ce apresemimor formacédo de He CO. Todos os
catalisadores apresentam uma queda no rendimenith arB00C, convergindo a um mesmo valor de
rendimento de K préximo a 2, valor este proximo ao obtido paeareostra NiAl, o que pode indicar
que acima de 75Q possivelmente o efeito é mais térmico do quditiata
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O rendimento em CO foi maior do que o el phra todas as temperaturas, levando a uma
razdo H/CO menor que 1. Isto ocorre devido ao,Gfonverter em maior proporcdo que o ,CH
aumentando desta forma o valor de CO esperado plodenCH, convertido. Para cada mol de £H
convertido espera-se a formacédo de dois mols,deebicdo 1). O valor obtido menor que 2 pargo H
(abaixo de 75{C) pode ser explicado pela ocorréncia da reacdersawle deslocamento gas-agua
(reacdio 2), a qual é favorecida em altas tempasa{UfZWIAK et al., 2005).

CO,+H,-CO + HO (reacdo 2)
25 A‘zoa 251 I NQA‘

H e s

g o 5" %'/ o NIGA(CO)

g g —v— NiMgAI(H,)

< 1,04 e < 104 —0— NiLaMgAl(CO)
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g 05 H E 05 —d— NiCeMgAl(CO)

2 " g” —4— NiCeMgAI(H)

s 00 . . . ; ; = 00 . ; . ; .
600 650 700 750 800 600 650 700 750 800
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Figura 4. Rendimento emylé CO para a amostra de Ni suportadayékh,Ose em MgAL.

Conclusoes

O método de impregnacao utilizado para adicionbli @ os promotores ao suporte Mg-Al,
obtido a partir de precursor do tipo hidrotalciéaou a regeneracédo desta fase com a introducBio de
na estrutura de camadas, indicando ser um métarlenté para a formagéo de hidrotalcitas do tipo
NiMg-Al. Comparando-se os dados de DRX, RTP e Rartéan-se que as amostras sao compostas
por uma mistura de oxidos, sendo que o Ni se ermdigm disperso na estrutura e fortemente
interagido com o suporte de MgAl, formando provenaite uma solucao solida de NiO-MgO dopada
com cétions A". Ainda, de acordo com o DRX houve a segregacédadas dos promotores, isto se
deve ao alto valor de raio ibnico destes catiomspemado ao Mg e APF*. Na reac&o de reforma do
CH, com CQ, a adicdo dos promotores Ce e La diminuiu a cadeedo CH e CQ em relagdo a
amostra NiAl, porém a amostra CeNiMgAl foi a queesentou maior rendimento em €1CQ.
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