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Reforma seca de metano sobre catalisadores de niquel suportados
em CeO; modificado com MgO

Abstract

5%wt Ni catalysts supported on Cefodified with 4%, 8% and 12% mol of MgO, were e by
polymerization method. The samples were charaetgrizy X-ray diffraction (XRD), temperature
programmed reduction (TPR) and tested in dry reffagnof methane reaction. The XRD analysis of
the catalysts identified the oxide precursor NiQl dhe cubic phase of CgQised like support.
Modifications in the Ce@patterns were observed with MgO addition. By tlRRTanalysis, it was
observed the reduction of Ni species with differiatéractions with the support. In the dry reforgiin
of methane, at 75C, the gaseous products composition and the @@ CH conversions were
dependent of MgO content added, with a decreaieinoke formation according the MgO increase.

Introducao

Nos ultimos anos a demanda energética mundial temermtado e o He/ou misturas de
H./CO, obtidos a partir da reforma seca de metamgipal constituinte do gas natural, surgem como
uma fonte de energia alternativa ao petréleo, quimagdes em diferentes processos industriais, como
a sintese de metanol, células a combustivel,’e8). Na reacdo de reforma seca o hidrogénio émbti
através da reacao (1) e este processo apres@#edm Isecundaria (2) de deslocamento gas-agua:

CH, + COQ, & 2H, + 2CO AH°= +247 kJ mot (1)
CO +HO < H, + CO, AH°= -41 kJ mot )

Os catalisadores de metais nobres apresentamtiaittade [2], mas os altos precos e sua
pouca disponibilidade tém levado a procura de sutnetais mais atrativos, como o niquel [3,4],
porém, estes metais sdo mais suscetiveis a cagggifi. A adicdo de Oxidos basicos como MgO
[5,6] e CaO [7,8] tem aumentado a resisténcia aiefizpcdo, porém, a presenca de MgO pode
diminuir a atividade dos catalisadores de Ni [8hd@lla et al. [9] encontraram que catalisadores de
niquel suportados em MgAd, tém uma alta conversdo para gas de sintese. Takayfaal. [10]
mostraram para catalisadores de Ni/MgO uma altidatie e resisténcia a desativagdo, enquanto que
Ruckenstein and Hu [11] e Tomishige et. al. [12]strexam uma alta estabilidade catalitica para
catalisadores NiO-MgO em solucédo sdlida aplicatoseforma seca de metano. Muitos autores tém
observado que as interacdes entre o suporte eab desempenham um papel importante na formacéao
de centros ativos para o fenémeno catalitico []3Hdtre estes suportes, encontram-se 6xidos como
o CeQ, ZrO,, TiO, e algumas combinacfes destes com oOxidos de tamas que modificam suas
propriedades fisicas e quimicas. O gefPresenta dentre suas propriedades alta capagidade
estocar oxigénio, comportamento redox, devido &qmea do par CHCe", e facilidade para a
formacéo de vacancias de oxigénio.

O objetivo deste trabalho é estudar o desempenbtcatalisadores de niquel e o efeito das
interacOes entre os suportes de Cea@dificados com diferentes teores de MgO e ascespéle
niquel suportadas aplicadas na reforma seca damet
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Metodologia

Preparacéo dos catalisadores

Os suportes foram preparados através do métodmladeepizacdo a partir de solugdes de
(NH4).Ce(NG)s € MgO(NQ),.6H,O em misturas com teores molares de MgO de 4%, 828t As
solugBes aquosas de Ge® MgO foram adicionadas a uma solugdo aquosa ide éftrico com
etilenoglicol, com uma relacdo de massa 60:40, & proporcdo de 1 mol de céation de*Qgor 3
mols de acido citrico. A mistura foi aquecida a 32@or 24 h. Os polimeros obtidos foram secos em
estufa a 100C por 12 h e calcinados a 58D por 3 h e a 758 por 2 h, a 2 min™.

Os catalisadores de niquel com 5% em massa forepaqados usando o sal Ni(j&3H,0,
mediante o0 método de impregnacdo em rotaevapoaa@dtC por 3 h, seguido de secagem em estufa
a 60°C por 12 h e calcinacéo a 7%D por 2 h.

Os suportes de Ce@om cargas de MgO de 4%, 8% e 12% foram nomeadldd€, 8MC e
12MC, respectivamente, e os catalisadores com 5Sftadel de 5Ni4MC, 5Ni8MC e 5Ni12MC.

Caracterizacdo dos catalisadores

A andlise das fases cristalinas presentes na @stroips catalisadores foi realizada por
difracdo de Raios-X usando um Difratbmetro de RXipanodelo URD-6-Carl Zeiss-JENA,
utilizando radiacdo Cu-Ka, coin= 1,5406 A, filtro de Ni, velocidade de varredat@ 2 min™ e
poténcia de 40 kV. Os ensaios de reducdo a terop@rarogramada foram realizados em um
equipamento Micromeritics Chemissorb 2705, comdide 30 mL miit de uma mistura 5% #N,,
numa taxa de aquecimento de°@min’, de 25°C até 1000C. Nas anélises foram usadas 50 mg de
catalisador.

Ensaios Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em reatardu de quartzo de leito fixo, utilizando-se
razdo molar CHCO, de 1:1, com fluxo de CHle 40 mL mift. A reacdo foi realizada a 866 com
100 mg de catalisador. O catalisador foi ativadn é® mL min' de H a 700°C por 1 h. Os efluentes
gasosos foram analisados em linha através de aignafd a gas VARIAN CG-3800.

Resultados e Discussao

Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 1 apresenta as andlises de DRX dos aadaliss suportados em MgO-GeDe um
modo geral, todos os suportes MgO-Gefpresentaram 0 mesmo perfil de DRX, com picos que
pertencem a fase cubica da Ge®®: 28,5°; 33,1°; 47,5° 56,3°; 59,1° 69,4; 76,CDPS 81-0792).
N&o foram observados picos relativos ao MgO, oigdiea que ele ndo se encontra formando outra
fase cristalina ou encontra-se em grande dispe@asendo possivel sua deteccdo por DRX. Ainda
nesta figura, observa-se o deslocamento para rsaémgulos de Bragg do pico principal da geO
relativo ao plano (111) quando é adicionado o Mg@icando modificagdes na estrutura cristalina do
CeQ.. Observa-se, neste caso, que o deslocamento@aguatece ja com a primeira adicdo de MgO,
mantendo-se constante nas proximas adi¢fes. MarGisuvéa [15] mostraram para sistemas MgO-
ZrO, que a adicdo continua de MgO no Zr@rigina deslocamento do pico principal do Z(@lano
(111)) devido a uma continua diluicdo do MgO nax/p@Poduzindo tensdes internas dentro da rede da
ZrO,, sendo que para valores de MgO maiores do que esi@deslocamento é menos acentuado.
Observa-se também a presenca do pico principal i@ Idtalizado em angulo de Bragg: 43,3°
(JCPDS 44-1159).
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Figura 1. DRX dos catalisadores com ampliagdo dos principiaiss do suporte e do NiO suportado.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médiasigiaditos dos catalisadores, onde se pode
observar um forte decréscimo da cristalinidade d@,(roporcional ao aumento do teor de MgO,
este fato € acompanhado também por um decrés@nsdstalinidade dos picos de NiO, porém em
menor intensidade, sugerindo que a adicdo de MgQea@ pode melhorar a dispersdo do NiO. A
diminuicdo da cristalinidade dos suportes, sugena maior area superficial e, consequentemente,
uma melhor disperséo do NiO na superficie.

Tabela 1. Tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores.

Catalisador Tamanho médio dos cristalitos (nm)

Cefuy  NiQuo
5NiC 28,7 22,1
5Ni4MC 18,8 18,9
5Ni8MC 17,8 17,2
5Ni12MC 14,6 20,4

Reducéo a temperatura programada (RTP)

A Figura 2 apresenta as curvas de RTP dos catalesadle niquel, onde se pode verificar a
presenca de varios picos de reducéo e os valoresndemo de hidrogénio referidos a estes picos sdo
apresentados na Tabela 2.

Na Figura 2 observa-se a presenca de picos na daix80°C-350°C, e estes picos foram
atribuidos a reducdo do Cg@evido ao efeito spillover do hidrogénio sobre iguel. Este
comportamento tem sido demonstrado por Takeguchli. ef16] sugerindo que a presenca de niquel
metalico no inicio da reducdo do catalisador segs@écie que promova este comportamento. A
integracdo deste pico leva a valores de consumid,d®o redor de 3xI0mol de hidrogénio que
coincide com o valor relativo ao Cg8uperficial (RTP do suporte puro, ndo mostradeeneabalho).
Também é verificado para todos os catalisadoreesepca de picos de reducdo acima de°800
relativos a reducdo do Ce@a forma de bulky. Os picos de reducdo do NiO enaprise na regido
de 350°C - 750°C, sendo que os valores de consumo de hidrogésiestem proporcionalmente ao
teor de MgO adicionado ao suporte, como é possibv&rvar na Tabela 2. Por outro lado, os picos
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relativos & reducdo do NiO deslocam-se para matereperaturas com o aumento do teor do MgO,
este fendmeno € atribuido a forte interacdo entkte o MgO no suporte, sendo que este MgO
encontra-se mais exposto na superficie do supértmteracdo NiO-MgO tem sido mostrada
amplamente na literatura e esta afinidade retarddws;éo do NiO [11,17].

5Ni12MC

200 400 600 800 1000
1(°c)

5Ni8MC

5Ni4MC

Intensidade (u.a.)

T T T T 1
0 800 1000

T T T T
200 400 T€0) 60

Figura 2. Perfis de RTP dos catalisadores com 5% em massigdel.

Tabela 2. Consumo de hidrogénio obtido a partir dos pedi&KR@ P dos catalisadores.

H consumido (mol k) x 10®

Amostra Ce® NiO

C 3,2 ---
5NiC 3,3 9,0
5Ni4MC 3,2 6,0
5Ni8MC 3,5 3,4
5Ni12MC 34 30

Reforma seca de metano

Na Figura 3 estdo apresentadas as conversoes fuaisedo CQ e do CH em fungdo do
tempo de reacdo para a reforma seca de metano «C7&% valores de deposicdo de coque apos a
reacdo de reforma foram de: 0,048; 0,038; 0,03]108670g de carbono para os catalisadores 5NiC,
5Ni4MC, 5Ni8MC e 5Ni12MC, respectivamente. Com@see observar na Figura 3, a conversao de
metano é superior no catalisador sem adi¢cdo de [@gdwo foi demonstrado por outros autores [8], a
adicdo de MgO reduz a conversdo de metano deviduaento da densidade eletrénica do niquel

com o aumento do teor de metal alcalino. A coneedd metano ocorre via adsorcdo nos sitios
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ativos, originada pela deficiéncia eletrbnica dguel [7]. A conversédo do G(apresenta esta mesma
tendéncia, porém menos marcante. O decréscimamad¢éo de coque € proporcional ao aumento do
teor de MgO, como mostrado por outros autoresH8t. outro lado, os catalisadores com adicéo de
MgO, apesar de mostraram uma menor conversdo deeStd se manteve estavel, exceto para o
catalisador 5Ni4MZ, que mostrou uma tendéncia attles;ao.
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Figura 3. Converséo de CHe CQ em fungdo do tempo de reagéo.

A Figura 4 apresenta os valores de razg€ 8@ e de seletividade para o, ldnde observa-se
gue a razao ¥CO se mantém estavel em aproximadamente 0,7 cBstportamento é coerente com
os valores de seletividade parg Hnde o catalisador 5Ni8BMC apresentou a melh@tisi&lade para
H.. O decréscimo do valor ideal dg/60=1 pode estar relacionado a ocorréncia da reagécsa de
deslocamento gas-agua (reagcdo 2) consumind@ K£Q e produzindo CO e D, este fato é
corroborado pela presenca de agua apés o térmimeagdo, onde foram encontrados valores de
producao de agua de: 0,9; 0,8; 0,7 e 1,0 mg de @gay@aos catalisadores 5NiC, 5Ni4MC, 5Ni8MC e
5Ni12MC, respectivamente. Considerando a seletiddde H para o catalisador 5Ni12MC, esta
mostra uma tendéncia a decrescer mostrando tamivéwalor elevado de consumo de Ce€lativo
aos outros catalisadores com MgO, por outro ladoa@mr producdo de agua sugere que a reagao 2
esteja sendo mais favorecida, embora tenha apageen menor formacdo de carbono. A melhor
seletividade mostrada pelo catalisador 5Ni8SMC psefeatribuida a uma menor influéncia da reacéo
reversa de deslocamento gas-agua, observada peta preducdo de agua e baixo consumo dg CO
sendo que o CQreage também com o coque formado. Segundo osadssilde RTP, esperava-se que
a baixa reducé@o do catalisador 5Nil2MC afetasseraecsdo de metano devido a uma menor
quantidade de Rj ativo para a reacéo de reforma, como confirmadsetetividade de HPor outro
lado a presenca de uma grande quantidade Hdukinte a reacéo (como no caso dos catalisadores,
5NiC e 5Ni4MC) ndo garante uma melhor respostditiat|acomo visto durante a discussdo. Outros
fatores quimicos e estruturais podem estar infiaedo estes tipos de catalisadores, entre eles
condutividade elétrica, formacdo de vacancias dgéaio, dispersdo do Ni no suporte, sendo o
conhecimento destes fatores, para estes cataksadugcesséario para um melhor entendimento das
razbes que determinam esta reacao.
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Figura 4. Razdo H/CO produzida durante a reacdo e SeletividadegBka

Conclusoes

O comportamento dos catalisadores Ni/MgO-Ce@ reacdo de reforma seca do metano
mostrou dependéncia tanto do teor de MgO adicianqdanto da estrutura dos catalisadores. Uma
melhor remocédo de carbono foi obtida para o caiddis 5Ni12MC, porém uma melhor seletividade
de H foi obtida com o catalisador 5Ni8MC, indicandoxas&ncia de uma composicdo Otima dos
catalisadores que pode determinar o melhor desdmapenreforma seca de metano.
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