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Otimizacao da reforma seca do metano com Ni/SiO2 para produzir
gas de sintese usando metodologia de superficie de resposta
(MSR)

Abstract

In this work a factorial design of experiments in conjunction with the responses surface methodology
(RSM) were used to optimize the activity of Ni/SiO, catalyst for the syngas production and carbon
dioxide consumption in the dry reforming of methane. The catalyst was characterized after calcination
by XRF, XRD, H,-TPR. The CH4/CO, feed ratio and reaction temperature were chosen as the
variables and the responses selected were the CH4 and CO, conversion and H,/CO ratio. The optimum
reaction conditions obtained were CH4/CO, feed ratio around 3 and reaction temperature of 700°C.
The results of catalytic tests showed that in these conditions it is possible to achieve syngas with
H,/CO ratio close to one, and with a high carbon dioxide conversion. Therefore, the analyses of
factorial design indicate that both variables, CH4/CO, molar ratio and temperature, affect the system
response.

Introducao

A reforma do metano com diéxido de carbono ¢ uma interessante rota para produzir gas de sintese
com baixa razdo H,/CO, adequado a produgdo de uma variedade de produtos quimicos como metanol,
acido acético e hidrocarbonetos liquidos de cadeia longa (gasolina, querosene, lubrificantes) através de
processo Fischer-Tropsch [1,2]. Adicionalmente, esse processo se destaca por sua importancia
ambiental, devido a possibilidade de consumo de CO,, contribuindo para a reducdo de impactos
ambientas.

Catalisadores de niquel suportado t€m sido empregados nessa reagdo, principalmente devido ao
seu baixo custo e elevada atividade catalitica [3,4]. No entanto, durante a reacdo de reforma a seco do
CH4, ocorrem reagdes paralelas que afetam a seletividade global do processo [5]. Assim como o
tempo de uso do catalisador, pois esse pode sofrer rapida desativagdo durante a reagdo, a qual € devida
a deposigdo de carbono (coque) em seus sitios ativos nas condigdes operacionais empregadas [2,5].

Dessa forma torna-se interessante investigar as melhores condigdes operacionais de atividade do
catalisador Ni/SiO; na reforma a seco do CHy, tanto para obter razdo H,/CO préximo da unidade,
como para consumir CO2. Para essa proposta um planejamento experimental e metodologia de
superficie de resposta foram utilizados para estudar os efeitos das variaveis (temperatura e razao
CH4/CO,) sobre as respostas (Conversao do CHy e CO,, e razdo H,/CO) e entdo obter as condigdes
reacionais otimizadas de desempenho catalitica do catalisador Ni/SiO,.

Metodologia
Preparacéo e Caracterizacdo do Catalisador

O estudo foi realizado com o catalisador de niquel disperso em silica (Ni/Si0O,), por ser este um
solido com propriedades relativamente conhecidas. O catalisador Ni/SiO, foi preparado pelo método
dos precursores poliméricos [6] usando acido citrico como agente quelante, TEOS, nitrato de niquel,
etileno glicol e alcool etilico como precursores. No procedimento, a quantidade de solug@o de nitrato
de niquel foi calculada para se obter 5% (m/m) de niquel no solido final. O tratamento térmico foi
efetuado a 700°C sob fluxo de N,, obtendo assim Ni/SiO,. O catalisador foi submetido a analise de
composi¢do quimica elementar por fluorescéncia de raios —X (FRX), difracdo de raios-X (DRX) da
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amostra previamente calcinada, e apds a ativagdo, para se determinar quais as fases formadas, usando
fonte de radiagdo de Co com A = 1.78896 A, 40 kV and 30 mA e redugdo a temperatura programada
(TPR).

Planejamento Experimental e Atividade Catalitica de Ni/SiO,

A reagdo de reforma a seco do metano seguiu um planejamento experimental e metodologia de
superficie de resposta (MRS). O planejamento empregado foi um planejamento fatorial 2* completos
(dois fatores e dois niveis) com dois pontos centrais (para avaliar o erro experimental). Os fatores ou
variaveis selecionadas foram temperatura da reagdo e razdo molar CH4/CO2. O nivel maximo e
minimo para a temperatura e razdo CH4/CO, foram 800 e 600°C, e 4 e 0,25, respectivamente com
700°C e 2,125 como pontos centrais. As conversdes de CHy e CO, e a razdo H,/CO foram escolhidas
como respostas.

A equacdo modelo com as variaveis significantes foram geradas por um software ¢ a MSR foi
utilizada para predizer as condi¢cdes Otimas. A avaliagdo da atividade do catalisador foi realizada a
pressao atmosférica, usando 50mg de catalisador, previamente ativado em fluxo de H, por 1h a 700°C.
Os reagentes ¢ produtos obtidos foram analisados usando cromatdgrafo a gas com detector de
condutividade térmica (DCT) e coluna porapak-Q e peneira molecular SA.

Resultados e Discussao
Caracterizagdo do catalisador Ni/SiO,

A andlise da composicdo elementar realizada por fluorescéncia de raios-X (FRX), mostrou um
conteudo de niquel total de 5,2 (%p/p), ou seja, muito proximo do valor teoricamente calculado.

Considerando que o niquel metalico (Ni0) seja a fase ativa na reforma do metano, a analise de
reducdo a temperatura programada (TPR) da amostra, apos calcinagdo em N,, foi realizada com o
intuito de se determinar a temperatura minima necessaria para se obter a reducdo da fase 6xido de
niquel. O perfil do TPR para o catalisador Ni/SiO, (Figura 1) mostra duas bandas de consumo de H,
com maximos em 380°C e 540°C.

Consumo de H, (u.a.)

920°C
|
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Figura 1. Perfil Temperatura Programada de Redugdo (TPR) do catalisador Ni/SiO.

A primeira banda, em menor temperatura, ¢ atribuida a reducdo das espécies de NiO interagindo
fracamente com o suporte, ou seja, NiO disperso na superficie do so6lido. A segunda banda de maior
intensidade e alargada, cujo maximo aparece em uma temperatura mais elevada (540°C), pode estar
relacionada a reducdo do NiO presente no interior dos poros do material, oferecendo deste modo,
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maior resisténcia a reducdo. Adicionalmente, observa-se um sinal negativo em temperaturas acima de
700°C. Tal fendmeno pode ser devido a produgcdo de CH,; ou outro hidrocarboneto leve (C2),
resultante da reacdo entre o carbono residual presente no catalisador, devido ao processo de sintese e o
H, da mistura reacional. Possivelmente tal reacdo seria promovida apenas em elevadas temperaturas
devido ao ambiente e fase que se encontra o carbono residual (carbono grafitico ocluso no interior dos
poros do material). O perfil de TPR sugere que a ativagdo do catalisador a 700°C, sob fluxo de H,, ¢
suficiente para uma elevada taxa de redugdo do NiO a niquel metalico.

Os perfis de difragdo de raios-X (DRX) do catalisador, apos tratamento térmico a 700°C sob
fluxo de N, e redugdo a 700°C sob fluxo de H, por 1h, sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma de Raios-X do catalisador tratado termicamente a 700°C em N, (a), redugdo a
700°C com H, (b)

O difratograma evidencia a presenca de picos caracteristicos da fase 6xido de niquel (NiO,
JCPDS 78-0429) e da fase niquel metalico (Ni, JCPDS 04-0850), para a amostra tratada termicamente
a 700°C em N2. Isso ocorre devido ao tratamento térmico ser em elevada temperatura sob fluxo de N,.
Em tais condi¢Ges, auséncia de O, e na presenca de hidrocarbonetos residuais, o tratamento em
elevada temperatura promove a formagdo de CO e CO,, porém com a redugdo do NiO para Ni’,
observando-se assim a formacao de niquel metalico.

A analise por difracdo de raios-X da amostra reduzida em H, foi realizado com o intuito de se
observar além da fase predominante, se o processo de ativagdo promoveu a sinterizagdo da particula.
Dessa forma, verificou-se a reducdo do oxido de niquel com formagédo de dois picos finos e intensos
correspondentes a fase de niquel metalico (Ni, JCPDS 01-1260). Através do método de Scherer foi
possivel estimar o valor médio do didmetro da particula de niquel metalico, somente calcinado
(16,7nm) e apos processo de redugdo em H, (20,2nm). Observa-se que o Ni0 apresenta um didmetro
um pouco maior comparado ao submetido somente a tratamento em N, e¢ 700°C. Entretanto tal
diferenca foi muito pequena, indicando que as particulas de niquel estdo com dispersao elevada e em
condi¢des que oferecem forte resisténcia a sinterizacdo. Além disso, tais tamanhos de cristalito
indicam que o método de sintese utilizado favorece a formagao de nanoparticulas.

Analise do planejamento experimental e atividade catalitica

A Tabela 1 mostra os resultados de conversdo do CHy; e CO, e da razdo H,/CO obtidas, nas
condigdes reacionais das variaveis estudadas. Todos os experimentos foram realizados de maneira
inteiramente aleatoria para minimizar os erros experimentais e em duplicata no ponto central.
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Tabela 1. Matriz e resultados do planejamento fatorial 2* para reforma do metano com CO, utilizando
catalisador Ni/Si10,. Pontos fatorial e central.

Variaveis Respostas
Exp. Temp. Razao Conv. Conv. Razao
(°O) molar CH4 (%) CO,(%) Hy/CO
CH,/CO,
1 600 0,25 5,61 4,27 0,31
2 800 0,25 11,60 10,46 0,32
3 600 4,00 0,38 24,40 1,33
4 800 4,00 0,48 29,31 0,99
5(C) 700 2,125 3,16 39,67 0,73
6(C) 700 2,125 2,28 40,01 0,73

C — ponto central.

A partir da analise de regressao linear dos resultados (Tabela 1), foi possivel a formulagdao de um
modelo polinomial para descrever as respostas em fungdo das variaveis. As equagdes (1), (2) ¢ (3)
mostram o modelo de primeira ordem para as variaveis (na faixa estudada), considerando todos os
coeficientes de regressao com 95% de confianga.

Conv. CH, (%)= -13,7885 +0,0319 * T + 3,3173 * (CH,/CO,) - 0,0079 * T * (CH,/CO,) (1)
Conv.CO; (%) = -8,32133 +0,03138 * T + 6,39200 * (CH,/CO,) - 0,00171 * T * (CH,/CO,)) )
Razdo H,/CO = 0,139500 + 0,000167 * T + 0,55200 * (CH,/CO,) -0,000467 * T * (CH,/CO,) 3)

O modelo obtido apresentou coeficiente de determinagdo R? de 0,9475, 0,3737 ¢ 0,9999 para
conversao do CHy, CO, e razdo H,/CO, respectivamente; indicando que as equagdes acima prevéem os
valores (conversao do CH, e CO, e razao H,/CO), com 94,75%, 37,37% e 99,99% de aproximagdo aos
valores experimentais. Para confirmagdo da significancia dos pardmetros do modelo pela analise da
ANOVA (Tabela 2), foi realizado o teste F. Dessa forma, comparando o valor de F calculado para a
regressdo de cada variavel e suas interagcdes com o valor de F tabelado (F tabelado= 19,16), mostrados
na ANOVA para conversdo do CH4 ¢ CO, e razdo H,/CO obtida com 95% de confianga, observa-se,
que os fatores e suas interagdes, o qual possui um valor do F calculado maior que o F tabelado, sdo
estatisticamente significantes. Apresentando com isso uma influéncia altamente expressiva sobre a
resposta.

Tabela 2. Analise de Variancia (ANOVA) para as trés respostas Ftabelado (95%) = 19,16.

Conversao Conversao Razao H,/CO
Fatores ~ Média Q. Fca o5 p Média Q. Fcalose) p Média Q. Fcaiosw) p
(DTCEC) 9o 3,94 0,1852 30,802 532,91 0,275 0,027 72973 0,0013
(2)Razdo 66,83 28,44 0,0333 379,86 6571,97 0,0078 0,714 19297,29  0,0001
CH4/CO,
le2 8,673 3,69 0,1945 0,409 7,08 0,2287 0,030 810,81 0,0012
Erro 2,35 0,0578 0,000037

MQ.= Média Quadratica; T= Temperatura.
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A analise estatistica foi realizada com os resultados obtidos da Tabela 1, os principais efeitos e
interagdes entre as variaveis, sobre as respostas escolhidas, sdo mostrados através dos graficos de
pareto e superficie de resposta que estdo expostos a seguir.

Efeito das varidveis de operagdo na conversdo do CHy.

O gréfico de Pareto (Figura 3a) mostra, com 95% de confianga, que somente a razdo CH./CO,
influenciou de modo significativo a conversdo do metano. E essa teve uma influéncia negativa, ou
seja, o aumento da razdo CH4/CO,, na reagdo de reforma, tende a diminuir a conversdo do metano.
Deve ser observado que a pressdo parcial do CH4 foi mantida constante. A variacdo da temperatura
ndo foi estatisticamente significante para a conversao do CHy, se comparada com a razdo CH4/CO,, no
intervalo de confianga considerado. Esses efeitos podem ser melhor visualizados, através da analise do
grafico de superficies de resposta para a conversao do metano (Figura 3b).

I 12 ;0 10; 0 3 ]6; 140 2;M 0

(2) CH,/CO, 5,335 o
F
g
2
@
d,l
g
3
£

1by2 T -1,92209

|
1
|
|
|
:
| (a)
(1)Temperatura 1,087352 :
:
|
|
|
|
|
|
1

p=,05

Figura 3. Grafico de pareto ilustrando os efeitos das variaveis na conversdo do metano (a) e
Superficie de resposta em fungdo da temperatura e razdo CH4/CO, para conversdao CHy (b).

A figura 3b mostra que a maxima conversdao do metano (aproximadamente 12%) foi alcangada
em condicdes de alta temperatura e baixa razdo CH4/CO,. Isso se justifica devido a reforma do metano
ser uma reagdo endotérmica, e requer elevada energia. Entretanto o aumento da razdo molar CH,/CO,,
mantendo a pressdo parcial de metano constante, promove um decréscimo da conversdo do metano,
pois a estequiometria da reagdo ¢ de um CH, para um CO,. Ao diminuir a pressdo parcial do CO,,
conseqiientemente se afeta a conversdo do CH,. Adicionalmente, em menor temperatura (600°C)
temos os seguintes valores para AG” (kJ/mol):

CH4 + COZ > 2H2 + 2CO (Eq 1)
C + CO, —»2CO (+17,99) (Eq.2)
CH4 ——»2H, + C (-6,80) (Eq.3)

Ou seja, apesar de termodinamicamente as condigdes experimentais favorecerem a reacdo de
decomposicao do CHy, esta ndo € acompanhada pela reacdo de consumo do carbono depositado,

através da reagdo com CO,, na mesma extensdo. Dificultando assim a propria decomposicdo do CHy,
devido a desativagao catalitica.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Efeito das variaveis de operacdo na conversao do CO,.

Analisando os efeitos através do grafico de pareto (Figura 4a) para a conversdo do CO,, observa-
se que ambas as varidveis, razao molar CH4/CO, e temperatura apresentaram efeito significativo sobre
a resposta para um intervalo de confianca de 95%. Tanto a razdo CH4/CO2 quanto a temperatura
influenciaram a conversdo de CO, no processo de forma positiva. Ou seja, o aumento da razdo molar
CH4/CO, e da temperatura da reagao favorece a conversido (percentual) ou o consumo de CO, na

reacdo estudada. Contudo, a variavel mais significativa para o processo foi novamente razio molar
CH4/CO,.
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Figura 4. Grafico de pareto ilustrando os efeitos das variaveis na conversdo do didxido de carbono (a)
e superficie de resposta em fun¢do da temperatura e razio CH,/CO, para conversao CO, (b).

A superficie de resposta obtida para a conversdo do CO,, mostrado na Figura 4b, aponta para
elevada conversdo de CO, em alta temperatura e maior razdo molar CH,/CO,. Sabe-se que, na reagio
de reforma, o consumo de CO, pode se processar principalmente através das reagdes 2, 4 ¢ 5.

CO, + 2H, — 2H,0+ C (Eq. 4)

COZ + H, — > H20+ CcO (Eq 5)

Sendo que em 600°C apenas a reagdo 4 ¢ favorecida termodinamicamente (AG” = -2,29 kJ/mol),
enquanto que em maior temperatura (800°C) a reagdo 2 é favorecida (AG’ = -16,92 kJ/mol) e as
reacdes 4 e 5 possuem AG® (kJ/mol) de 20,10 e 3,41, respectivamente. Ou seja, 3,41 kJ/mol ndo é um
valor muito elevado se comparado a 20,10 kJ/mol, portanto quando conduzida em elevada
temperatura, as reagoes 2 e 5 podem ocorrer em elevada extensao, resultando em elevado consumo de

CO.. Propiciando, inclusive, em tais condi¢des reacionais, uma baixa deposi¢cdo de carbono residual e
possivelmente maior estabilidade catalitica.

Efeito das variaveis de operacdo na razdo H,/CO (gés de sintese).

A analise estatistica mostrou, através do grafico de pareto (Figura5a), para a resposta analisada,

razdo H,/CO, que as duas variaveis estudadas e suas interagdes foram estatisticamente significativas,
com 95% de confianga.
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Figura 5. Grafico de pareto ilustrando os efeitos das variaveis na razdo H,/CO (a) e superficie de
resposta em fun¢ao da temperatura e razdo CH,/CO, para razao H,/CO (b).

Assim como para conversao do CHy e CO,, a variavel mais significativa sobre o valor da razdo
H,/CO (gés de sintese) obtido foi razdo molar CH4/CO,. A razdo molar CH4/CO, com efeito positivo e
a temperatura negativo. Portanto, um aumento na razdo molar CH,/CO, com decréscimo da
temperatura, tende a aumentar a razdo H,/CO.

Dessa forma, através da analise da superficie de resposta para a razdo H,/CO (Figura 5b), pode-se
verificar a forte influéncia da razao molar entre os reagentes (CH4 e CO,) no valor obtido para H,/CO,
pois se observa que mais alto valor para razdo H,/CO ¢ obtido com alta razdo molar entre reagentes
(CH4/CO») e baixa temperatura. Isso indica que esses dois fatores ndo afetam a produgdo do gas de
sintese independentemente. Esse comportamento deve-se a conversdo do metano em baixa pressao
parcial de CO,, condi¢des estas que ndao favorecem a producdo de CO. Em menor temperatura,
(600°C) as reagdes 2 e 5, que produzem CO, ndo sdo favorecidas termodinamicamente (AG® = 17,99 ¢
9,23 kJ/mol), enquanto que a reagio 3 é favorecida (AG® = -6,80 kJ/mol). Isso pode explicar a maior
razao H,/CO obtida na temperatura de 600°C e razdo CH4/CO, = 4.

Por outro lado, foi observado que em condi¢des de baixa temperatura (600°C) e baixa razdo
molar CH,/CO, foi obtida a menor razao H,/CO (0,31). No entanto, tal resultado se deve ao consumo
de H,, através da reacdo 4 (AGO = -2,29 kJ/mol). Em tais condi¢des t€ém-se uma menor produgao de H,
através da reagdo de decomposi¢do do CH4, e a elevada pressdo parcial do CO, pode favorecer a
reagdo 4, e produzir CO através da reagdo 5, apesar de esta ter um valor de AG® igual a 9,23 kJ/mol.

Dessa forma, considerando o ponto de vista econdmico e ambiental, as melhores condigdes de
atividade do catalisador Ni/SiO, na reforma a seca do metano sdo: temperatura de 700°C e razdo entre
os regentes CH4/CO, proximo de 3. A reac@o de reforma a seco do metano realizada nestas condigdes
forneceu os seguintes valores: conversdo CHy (4,36%), CO, (38,94%) e razdo H,/CO (0,91).
Ambientalmente ¢ interessante se obter excelente conversio do CO,; economicamente a reagdo
deveria se processar em baixa temperatura, e uma razao H,/CO adequada seria proximo da unidade.
Esta razdo ¢ bastante favoravel para ser utilizada na produgdo de hidrocarbonetos liquidos (Fischer-
Tropsch).
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Conclusdes

A metodologia de superficie de resposta utilizada para investigar as condi¢des 6timas de atividade
do catalisador Ni/SiO, na reforma do metano com CO, para produzir gas de sintese e consumir CO,,
mostrou-se eficaz. A analise estatistica indicou que a variavel razdo molar CH,/CO, teve efeito mais
significativo para atividade do catalisador nas respostas avaliadas. Entretanto, com relagdo a razdo
H,/CO, a analise também mostrou um significativo efeito de interagdo das varidveis temperatura e
razdo CH4/CO,, indicando que essas ndo afetam a produgdo do gas de sintese, independentemente. A
analise da superficie de resposta propde que uma temperatura de 700°C e razdo CH4/CO, proximo a 3
sdo as melhores condi¢des. A reacdo recalizada nessas condigcOes Otimas obteve-se uma excelente
conversdo ou consumo de CO, (38,94%), favoravel ambientalmente e razdo H,/CO (0,91), adequada
para uso no processo Fischer-Tropsch.
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