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Resumo:

O objetivo deste trabalho é desenvolver catalisadores Ni/a-Al203 modificados com 0,05 mol de 6xido de
ferro e avaliar seu desempenho catalitico no processo de reforma a vapor do metano. Os suportes
cataliticos de a-Al203 modificados com 0,05 moles de éxido foram obtidos pelo método de sintese da
reacdo de combustdo, através de dois procedimentos distintos. No primeiro procedimento, a reagdo de
combustdo ocorreu sobre uma placa quente, no segundo, a reacdo ocorreu huma mufla pré-aquecida a
500°C. Os suportes obtidos por ambos os procedimentos foram caracterizados por DRX, adsor¢éo de
nitrogénio por BET, distribuicdo granulométrica, infravermelho, MEV e MET. Apds a impregnagao com
Ni os catalisadores tiveram sua textura analisada por BET e em seguida foram submetidos a reducéo a
temperatura programada (TPR) e a reacdo de reforma do metano na presenca de vapor em escala de
bancada. De acordo com os resultados, os catalisadores desenvolvidos neste trabalho apresentaram bom
desempenho no processo de reforma a vapor do metano, levando a obtencdo de uma razdo H,/CO
variando em torno de 3.

Palavras-chave: Catalisadores Ni/a-AlpO3 modificados: particulas nanométricas; reforma a vapor; gas
de sintese

Abstract:

The aim of this work is to develop catalysts Ni/a-Al,O; modified with 0.05 mol of iron oxide and to
evaluate their efficiency in steam reforming of the methane process. The catalytic supports of a-Al,O;
modified with 0.05 mols of iron oxide were obtained by combustion reaction synthesis method, through
two distinct procedures. In the first procedure, the combustion reaction occurred over a hot plate, in the
second, the reaction occurred inside a muffle pre-heated at 500°C. The supports obtained by both
procedures were characterized by X-ray diffraction, adsorption of N, by BET, agglomerated size,
infrared, SEM and TEM. After the impregnation with Ni the catalysts had his texture analyzed by BET
and soon after were submitted to the reduction the programmed temperature (TPR) and the reforming
reaction of the methane in the presence of steam in row of seats scale. According to the results, the

developed catalysts in this work were efficient in the steam reforming process of the methane, carrying
the obtainment of a Ho/CO reason above 3.

Keywords: Ni/o-Al,O3; modified catalysts; nanosize particles; steam reforming; syngas
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1. Introducdo

O gas natural é encontrado em reservas de
gas natural ou associado ao petréleo, sendo
utilizado como combustivel ou reinjetado nos
pocos de petréleo. Ele é constituido por uma
mistura de hidrocarbonetos, na maior parte
gasosos, cujo principal componente é o metano.
A utilizacdo do metano, principal componente
do géas natural, para a obtengdo de produtos de
maior valor agregado, vem sendo cada vez mais
explorada. O principal uso do gas natural na
industria petroquimica é na produgdo do gas de
sintese, que é um mistura de hidrogénio e
monoxido de carbono [4]. O gas de sintese é a
principal matéria-prima para a producdo de
metanol e par a sintese de hidrocarbonetos via
processos de Fischer-Tropsch [1]. O géas de
sintese pode ser obtido do através da reforma
com vapor sobre catalisadores a base de niquel,
podendo ser utilizado na sintese do metanol ou
na producdo industrial de hidrogénio [4].

Por outro lado, hd uma demanda crescente de
hidrogénio uma vez que o mesmo é matéria-
prima  fundamental nas unidades de
hidrotratamento e hidrocraqueamento  das
refinarias e nas industrias petroquimicas. Além
disso, perspectivas indicam que no futuro uma
grande quantidade de hidrogénio serd utilizada
como combustivel [2-3].

O principal processo industrial de produgdo
de gas de sintese é a reforma catalitica a vapor
do metano, que produz uma razdo H,/CO = 3, e
normalmente utiliza como catalisador Ni
suportado em a-Al,O3, muitas vezes contendo
outros promotores [5].

As principais propriedades dos catalisadores
(atividade, seletidade, estabilidade, resisténcia
mecanica e condutividade térmica) estdo
intimamente relacionadas a sua composicao e
tecnologia de preparacdo [6-7]. Estas
propriedades dependem, principalmente, da
selecdo entre os diversos materiais e dos
métodos de preparagdo. A sintese por reagao de
combustdo tem sido empregada com sucesso
para a obtencdo de diversos tipos de materiais,
visto que possibilita a obtencdo de pds com
particulas  nanométricas,  elevada  area
superficial, alta homogeneidade quimica e
elevada pureza [8].

Dentro deste contexto, este trabalho tem por
objetivo desenvolver catalisadores de Ni/a-
Al,O; modificados com 6xido de ferro e sua
caracterizacdo  estrutural, morfolégica e

sobretudo catalitica, visando aplica-los na
reagdo catalitica de reforma a vapor do metano.

2. Materiais e Métodos

Para a sintese dos suportes cataliticos de
a-Al,O; modificada com 0,05 mol de ferro
foram empregados 0s seguintes precursores:
Nitrato de aluminio [Al (NO3)3.9H,0]; Nitrato
férrico [Fe(NO3)3.9H,0] e Uréia [CO(NH,),],
todos de alta pureza. Estes suportes foram
obtidos por meio do método de sintese por
reacdo de combustdo. A reacdo de combustdo
foi realizada em cadinho de silica vitrea como
recipiente.

A composicdo  estequiométrica  foi
calculada por meio das valéncias dos
componentes (Al e Fe) e os coeficientes
numéricos foram encontrados pelo balango
estequiométrico. Como a composicao desejada é
Fe.Al,..O; e a valéncia do dopante é 3", que por
sua vez é igual a valéncia do aluminio,
realizando os calculos por esta formula resultam
em uma relacdo ndo-estequiométrica para esta
composicao. Desta forma é necessario calcular
o0 teor de aluminio para a concentracdo (X) a ser
empregada do dopante. Assim, para 0,05 mol de
ferro temos 1,95 mol de aluminio.

A mistura dos reagentes foi inicialmente
aquecida sobre uma placa quente, onde se
formou uma solugdo viscosa devido a
desidratacdo dos nitratos e da uréia. Para o
momento da combustdo (ignicdo) foram
empregados dois procedimentos, no primeiro
procedimento a reacdo e combustdo ocorreu
sobre a propria placa quente, no segundo, apés o
aquecimento inicial sobre a placa quente, o
cadinho contendo a mistura dos reagentes foi
inserido no interior de uma mufla pré-aquecida
a 500°C, onde ocorreu a reacdo de combustéo.
O produto da reacdo de combustdo para ambos
0os procedimentos (flocos porosos) foi
desaglomerado em almofariz e peneirado em
malha 325 mesh (44pum).

O suporte catalitico produto da sintese
realizada sobre a placa quente foi denominado
de Fel, enquanto o suporte catalitico produto da
sintese, na qual a reacdo de combustéo ocorreu
no interior da mufla pré-aquecida, foi
denominado de Fe2.

A identificacdo das fases, determinacdo de
tamanho de cristalito e parametro de rede foram
determinados por meio da difragdo de raios-X
em um difratdmetro Shimadzu (modelo XRD
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6000, radiacdo CuKa). O tamanho de cristalito
foi calculado a partir do alargamento dos picos
de reflexdo basal (diiz), (dios), (dize), (do12),
(d300), (do24), (d110) € (d214) Usando a equacdo de
Scherrer [9] e a cristalinidade foi determinada a
partir da razdo entre a area integrada do pico da
fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa.
Os parametros de rede foram obtidos através da
rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no
pacote de programas FullProff [10]. A
determinacdo granulométrica por sedimentagdo
foi realizada em equipamento da marca CILAS
1064L e a andlise por espectroscopia de
infravermelho usando pastilhas de KBr foi
realizada em um equipamento PerkinElmer,
modelo Spectrum BX FT- IR. A caracterizagao
textural desse material foi realizada utilizando
adsorcdo de N, pelo método BET em um
equipamento Micromeritics ASAP 2020. A
caracterizagcdo morfologica foi realizada em um
microscopio eletrdnico de varredura ZEISS,
modelo DSM 940. A temperatura da reacdo de
combustdo foi determinada por um pirdmetro
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I (z
2°C) e o tempo de combustdo foi determinado
por cronémetro digital, marca TECHNOS.

Os suportes cataliticos foram impregnados
com niquel pelo método Umido utilizando uma
solugdo contendo 0,12 g de nitrato de niquel por
1 mL de &gua destilada para cada 2 g de
suporte. O processo de impregnacdo foi
realizado sob agitacdo constante (38 rpm) em
um Rotavapor a 50°C por 6 h. Em seguida este
material foi submetido a um processo de
secagem em estufa a 110°C por 8 h. ApGs este
processo, 0Ss suportes impregnados foram
calcinados com fluxo de ar sintético
(30mL/min), a 600°C por 3h.

Os experimentos de de reducdo a temperatura
programa (TPR) foram realizados em uma faixa
de temperatura de 20 a 80°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™, para isso foi
utilizado uma unidade de testes Micromeritics
2720 para a etapa de preparagdo das amostras

(20 mg). A atividade catalitica foi examinada
em um reator de leito fixo a 700°C e a pressédo
atmosférica. O vapor de agua foi introduzido a
partir de um saturador operando a 72°C. O valor
da razdo vapor de agua/metano foi 3:1. Antes da
reacdo, os catalisadores (100 mg) foram tratados
com fluxo de He (50 mL/min™). O metano foi
injetado no reator em uma mistura gasosa de
CH, e He, contendo 16,4% de CH,. Os efluentes
da reacdo. foram analisados em um
cromatografo  Perkin  Elmer Clarus 500
operando com coluna capilar Carboxen 1010
(0,32mm x 30m) e detectores de ionizagcdo de
chama e de condutividade térmica.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de
raios-X dos suportes cataliticos de a-Al,Oj3
dopados com  ferro. Observa-se  nos
difratogramas de raios-X da Figura 1 que nos
suportes Fel e Fe2 houve a formacdo da fase
Unica dao -Al,O; com estrutura romboédrica
(ficha padrdo JCPDS 10-0173), sem presenca de
fases secundarias. Isto é tido como indicativo
que o limite de solubilidade deve situar-se em
torno de 0,05 moles. Também pode-se observar,
que o suporte catalitico dopado com 0,05 moles
de ferro apresentou maior cristalinidade quando
preparado pelo procedimento 2 (mufla a
500°C)o que é uma conseqliéncia da maior
temperatura de chama de combustdo alcancada
durante a sintese por este procedimento.

Os calculos dos parametros de rede
apresentados na Tabela 1 foram feitos a partir
dos dados de difracdo de raios-X dos suportes
Fele Fe2.

Observa-se na Tabela 1 que o tipo de rota
empregada na sintese ndo alterou os valores dos
vetores a e b, observando uma discreta diferenca
com relagdo apenas ao vetor na diregdo
cristalogréfica c para os suportes Fel e Fe2.

Tabela 1 — Parametro de rede para os suportes Fel e Fe2 obtidos por reacdo de combustao.

Suportes Parametro de Rede (&)
a b C
Fel 4,765 4,765 13,006
Fe2 4,765 4,765 13,007
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Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-Al,O3 dopados com ferro.

Comparando os valores de pardmetro de rede AP por Fe** na rede da alumina, em outras

obtidos para ambos os procedimentos com o
parametro de rede tedrico da a-Al,O3 pura (ndo
dopada) que é a = b = 4758 ¢ ¢ = 12,991 A

(ficha padrdo JCPDF 10-0173) podemos observar
que a substituicdo do AI** por Fe** causou uma
leve variacdo na rede romboédrica da a-Al,O3 ou
seja, houve uma pequena expanséo nos vetores a,
b e c. Isto ocorreu visto que os ions de
ferropossuem raio i6nico um pouco maior (4%)
que os ions de aluminio e é também um indicativo
de que ocorreu a substituicdo parcial dos ions de

palavras pode-se afirmar que os ions de ferro
podem ter provocado uma distor¢do na estrutura
atdbmica da matriz hospedeira — Al,Os. No entanto,
a posicdo exata do ion dopante somente seria
detectada por meio de uma analise realizada pela
técnica de infra-vermelho ou ressonancia.

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores para o
tamanho de cristalito e  cristalinidade
determinados por meio dos dados de DRX para 0s
suportes Fel e Fe2.

Tabela 2 — Resultados do tamanho de cristalito e cristalinidade para os suportes Fel e Fe2 preparados
pelos procedimentos 1 e 2.

Suportes Tamanho de Cristalito d(113) Cristalinidade (%)
(nm)
Fel 51,3 52,3
Fe2 58,3 89,2

Como pode ser observado na Tabela 2, a maior
energia térmica promovida pelo procedimento 2,
favoreceu a formacdo de uma estrutura mais
cristalina e com tamanho de cristalito maior,
muito embora a sintese por este procedimento
tenha sido realizada num intervalo de tempo mais
curto. Como se sabe, temperaturas mais elevadas
induzem a uma maior energia de ativacao (energia
de ativagdo ndo é alterada pelo aumento de
temperatura) (maiores energia de ativacdo para
nucleacdo e crescimento da alumina alfa

conduziriam a um menor tamanho de particula e
menor  cristalinidade) (maiores temperaturas
favoreceram vencer a barreira cinética da energia
de ativacdo, favorecendo a cristalizacdo etc,
favorecendo a uma maior cristalinidade e
consequentemente a formacdo de particulas
maiores).

A Tabela 3 apresenta os valores de é&rea
superficial, tamanho de particula calculado a
partir dos dados de BET e a relagdo Dger / Dprx
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para os suportes Fel e Fe2 preparados pelos
procedimentos 1 e 2 respectivamente.

A avaliacdo de parametros como temperatura e
tempo de chama é importante visto que uma maior

16

temperatura e um maior tempo da chama de
combustdo favorecem a formag&o da fase com alta
cristalinidade e sem presenca de fases
secundarias.

Tabela 3 — Resultados de area superficial, tamanho de particula e a relagéo Dget / Dprx para 0s
suportes Fel e Fe2 obtidos por reacdo de combustéo.

Suportes Area Superficial (mzlg) Tamanho de Particula Dget/ Dprx
(nm)
Fel 4,8156 312,3 5,36
Fe2 4,3049 349,3 6,81
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Figura 2 - Temperatura em funcéo do tempo de reacdo para obtencdo dos suportes cataliticos Fel e Fe2
pelo método da reagdo de combustdo, por meio dos procedimentos 1 e 2 respectivamente.

Por outro lado, tende a diminuir a area
superficial e conseqlientemente aumenta o
tamanho de particula, visto que a maior
temperatura e tempo de chama de combustdo
fornecem maior forca motriz para o crescimento
das particulas e aumento do estado de
aglomeracdo [11]. A relagdo Dger / Dpryx resultou
em valores superiores a 1,0, isto € um indicativo
de que os suportes sintetizados por reacdo de
combustdo apresenta particulas policristalinas e
com alto grau de aglomeracéo.

A Figura 2 apresenta a relagdo entre a
temperatura e o tempo de reacdo medido durante a
sintese dos suportes cataliticos Fel e Fe2, obtidos
por meio dos procedimentos 1 e 2,
respectivamente.

Para a construgdo dos graficos ilustrados na
Figura 2, a temperatura da reacdo foi medida
durante toda a sintese em intervalos fixos de 1
minuto até 0 momento da igni¢do. Observa-se nos

graficos da Figura 2 que a temperatura de reacao
cresce quase linearmente para o suporte catalitico
Fel, enquanto que para o suporte Fe2 ocorre uma
gueda acentuada em trés minutos. Isto pode ser
explicado com base no tipo de procedimento
utilizado para a obtencao dos suportes.

Para o suporte Fel (procedimento 1) a sintese é
realizada durante todo o tempo sobre a placa
aquecedora (fonte de calor), enquanto o processo
de obtencdo do suporte Fe2 (procedimento 2) é
iniciado sobre a placa aquecedora para a
dissolugdo da mistura dos reagentes, desidratacdo
da uréia e aumento da viscosidade da mistura,
porém no momento em que a liberacdo dos gases
torna-se evidente e a viscosidade fica muito
elevada a mistura é transferida para a mufla pré-
aquecida a 500°C onde a combustéo ocorre.

A transferéncia da mistura da placa aquecedora
para a mufla ocasionou esta queda na temperatura.
Em aproximadamente 4 minutos de sintese
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ocorreu a temperatura de combustdo para ambos
os procedimentos atingindo o valor maximo de
705,50°C com tempo da chama de combustdo de
28 segundos para o suporte Fel e 958,75°C com
duracdo da chama de combustdo de 18 segundos

para a obtencdo do suporte Fe2.

As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam as curvas
dos valores de diametro esférico equivalente de
aglomerados em funcdo da massa cumulativa para
0s suportes Fel e Fe2, respectivamente.

o Fel Drmdmf 28,71mm
| e Fe2 D, =2816m

80
S
[}
O 604
3
S
g
o 404
3
2
g 204

04 — 88— 8—8-8B8
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Diametro esférico equivalente (mm)

Figura 3 — Distribuicdo granulométrica dos suportes Fel e Fe2 obtidos por reacdo de combustéo.

De acordo com as Figuras 3(a) e 3(b) que
mostram o perfil da distribuicdo granulométrica
dos aglomerados dos suportes Fel e Fe2,
respectivamente, observa-se que o0 tipo de
procedimento empregado para a obtencdo destes
suportes ndo influenciou significativamente no
perfil desta curva e o tamanho médio do didmetro
de aglomerados (D50%) de massa cumulativa é
aproximadamente o mesmo para ambos 0s
suportes.

A Figura 4 a seguir apresenta os resultados da
caracterizagdo morfoldgica feita por microscopia
eletrdnica de varredura para os suportes Fel e

@

Fe2. Por meio das micrografias podemos observar
que os pos dos suportes obtidos pelos
procedimentos 1 e 2 apresentam 0 mesmo aspecto
morfoldgico, ou seja, aglomerados de particulas
com formas irregulares de placas finas e porosas
caracteristicos da morfologia tipica da -Al,O3
pura preparada por reacdo de combustdo [13].
Estes aglomerados apesar de serem maiores que
10um, eles & constituidos de finas particulas
unidas por forcas fracas de Van der Walls, o que
caracteriza estes aglomerados como fracos ou
moles, sendo facilmente desaglomerados.

(b)

Figura 4 — Microscopia eletrdnica de varredura dos suportes: (a) Fele (b) Fe2, respectivamente.
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A Figura 5 (a) e (b) apresenta as micrografias
obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo
(MET) em campo claro (BF) para os suportes
cataliticos Fel e Fe2, obtidos pelos procedimentos
1 e 2 respectivamente. Observa-se que estes pos
obtidos pelos procedimentos 1 e 2 apresentaram
particulas de formato aproximadamente hexagonal
com tamanho variando entre 32 a 34 nm, com
tamanho médio de 33 nm para o suporte Fel e
tamanho variando entre 55 a 65 nm, com tamanho
médio de 60 nm para o suporte Fe2. Por meio da
técnica MET foi possivel constatar que estes dois
suportes s&o monofésicos, ou seja, os fons de Fe**
substituiram os fons de AI** na rede da alfa
alumina.

A Figura 6 apresenta os espectros vibracionais
na regido do infravermelho na faixa entre 500 e
4000 cm™ para os suportes de a-Al,0; dopada
com 0,05 moles de ferro, antes e depois do
processo de impregnacdo com Ni.

Entre 1500 e 1700 cm™ sdo observados alguns
picos discretos. De acordo com um estudo sobre a
sintese da a-Al,O; pelo método da reacdo de
combustdo, picos em torno de 1500 cm™ podem
ser atribuidos a vibracdo da ligagdo H - O - H
oriunda da hidratacdo da amostra antes e durante a
realizacdo da analise [13].

Em aproximadamente 2300 cm™ observa-se um
pico para ambos os suportes cataliticos. Segundo
os resultados obtidos por Hwang et al., quando
estudaram o efeito de varios combustiveis
inclusive da uréia na sintese de Ni-Zn, picos
existentes entre 2400 e 2250 cm™ sdo relacionados
a vibracgdo da ligacdo O — C - O [14].

Em ambos os casos pode ser observado um
pico antes de 500cm™. A conclusdo de um estudo
sobre a sintese e caracterizagdo do espinélio Zn.
«NixFe,04 preparado por um precursor citrato, que
vibragdes observadas entre 450 e 500cm™ s#o
atribuidas a vibracgdo do Fe** na posicio
octaédrica [15].

A impregnacdo do Ni nestes suportes
cataliticos ndo alterou de forma consideravel o
perfil dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho destes materiais como mostra a
Figura 6.

O resultado da analise textural do material
realizada com adsorcdo de N, por meio do método
BET é apresentado na Figura 7, onde é feita uma
comparacao entre as isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, do material antes e
depois do processo de impregnacdo com Ni.

Os suportes cataliticos Fel e Fe2 antes da
impregnacdo com Ni apresentam isotermas do

tipo 1l com “loop” de histerese do tipo H3,
segundo a classificacdo IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) [16],
Figura 7 (a) e (c), este tipo de isoterma indica a
presenca de mesoporos (diametro médio de poros
entre 2-50 nm) associados a presenca majoritaria
de microporos (didmetro médio de poros < 2 nm)
e esse tipo de histerese indica a presenca de
agregados ndo rigidos de particulas na forma de
placas formando poros estreitos em forma de
fenda [17]. Apbs o processo de impregnacdo com
Ni estes materiais passam a apresentar isortermas
do tipo Ill, Figura 7 (b) e (d), que caracterizam
materiais totalmente mesoporosos. Percebe-se que
ap6s o processo de impregnacdo com Ni a
dimensdo das particulas aumentou e assim
diminuiu a 4&rea de contato entre elas,
consequentemente aumentando a dimensdo dos
poros do material

A Figura 8 mostra a conversdo do metano a
700°C em fungdo do tempo de reacdo para 0s
catalisadores Ni/Fel e Ni/Fe2.

Observa-se na Figura 8 uma atividade catalitica
diferenciada entre os catalisadores Ni/Fel e
Ni/Fe2, a atividade do catalisador Ni/Fe2 (cujo
suporte catalitico foi obtido na mufla) mantém-se
aproximadamente constante durante toda a reagéo.
Estes dois catalisadores diferem entre si apenas no
tamanho médio de suas particulas e
conseqientemente em suas porosidades, uma
consequiéncia da forma como seus suportes foram
obtidos.

A forma de obtencdo do suporte catalitico
define algumas caracteristicas fisicas do mesmo,
como por exemplo, a porosidade. O tamanho
médio e a forma dos poros, bem como a
regularidade da distribuicdo dos mesmos no
suporte catalitico apresentam uma grande
importancia com relagdo a forma como o metal
ativo ficard depositado, refletindo-se no
desempenho desse catalisador. E possivel
observar que no inicio da reacdo ocorre uma
queda acentuada na conversdo do CH, para o
catalisador Ni/Fel, sugerindo a ocorréncia de uma
rapida desativagdo inicial deste catalisador, sendo
provavelmente causada pela formacdo de coque.
Entretanto, ap6s 300 min de reagdo, a atividade
catalitica apresenta-se aproximadamente estavel e
em torno de 20% de conversdo até o final da
reacao.
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(@)

Figura 5 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para os suportes

(b)

Ni/Fe,

Fe.
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Figura 6 — Espectro vibracional na regido do infravermelho dos suportes Fel e Fe2, antes e depois da

impregnacdo com Ni, respectivamente.
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Figura 8 - Conversao de metano a 700°C em funcdo do tempo de reacdo para os catalisadores Ni/Fel e

Por outro lado, a atividade do catalisador
Ni/Fe2 apresenta-se com maior estabilidade
durante toda a reacdo, mostrando que o tipo de
estrutura e conseqientemente o tipo de
porosidade apresentada pelo suporte obtido na
mufla favoreceu o desempenho do catalisador,
tornando-o mais estavel e segundo Figueiredo e
Ribeiro [6], a estabilidade do catalisador é uma
propriedade que apresenta valores diretamente
proporcionais a sua vida Util, isto é, a

estabilidade do catalisador é determinada pela
sua resisténcia aos diversos processos de
desativacdo do mesmo, dentre os quais 0s mais
comuns sdo a formacdo de coque e a
sinterizacdo (agregacdo ou coalescéncia das
particulas do metal ativo). Um estudo que
analisou a influéncia dos elementos dopantes na
estrutura  de  nanoparticulas  catalisadoras
suportadas por materiais cerdmicos, concluiu
que os catalisadores Ni/a-Al,0; modificados
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com 6xidos metalicos, tais como, Fe,03, SiO; e
CeO, operando em condi¢Bes similares aos
catalisadores Ni/a-Al,O; ndo dopados sdo
menos propensos a formacdo de estruturas a
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base de carbono, isto €, sdo mais resistentes a
formacdo de coque e conseqlientemente
apresentam atividades cataliticas superiores
[18].

2 1
65 -] o O Ni/Fe2
60 Ied o
55 o ~ v
o v/ \ YNV \
< 50 \o/\/o v v /W Vv H2
< 451 o v
8w ”
o 7] Y. /v
= N o 0
35 v oL o o O
& 30 v y- MRAVATS VY
O A \ v o 4
S 5] vV, /
LT v
204
15 voe. T eeeay CO
10] o000 o ® 0% e
5]
04l AAAAADNALDAL-D-DALD-LDALD-DADPAN NN 002
T T T T T T
(0] 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 9 - Perfil dos efluentes da reacdo de reforma do metano a vapor em funcdo do tempo de reacéo
para os catalisadores Ni/Fel e Ni/Fe2.
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Figura 10 — Perfis representativos da reducdo do Ni obtidos pela anélise de TPR para os catalisadores
NiFel e NiFe2.

Os efluentes da reacdo ou produtos reacionais
em funcdo do tempo de reagdo para 0 para 0S
catalisadores Ni/Fel e Ni/Fe2 estdo apresentados
na Figura 9.

Para os catalisadores Ni/Fel e Ni/Fe2, os
efluentes reacionais detectados foram os mesmos:
CH,, CO, CO, e H,., Em ambos os casos, a
composicdo do produto geral da reacdo de
reforma a vapor do metano mostra-se
extremamente satisfatdria, isto é, mostra como
produto, a formagao do gas de sintese (H, + CO),
como esperado. Inicialmente, isto €, até 140 min
da reacdo, aproximadamente, numa razdo H,/CO
= 3, depois dos 180 min de reacdo, o valor desta
razdo fica em torno de 3. Razbes H,/CO em torno
de 3 sdo muito adequadas quando se visa a
obtencdo do H, de alta pureza numa etapa
posterior ao processo de reforma a vapor do

metano [19]. Observa-se ainda na Figura 9, como
produto da reacdo, a presenca do CH,; ndo
convertido e um percentual insignificante de CO,.

Os perfis de reducdo a temperatura programada
(TPR) para os catalisadores NiFel e NiFe2 estdo
ilustrados na Figura 10.

Para o catalisador NiFel observa-se a reducdo
do niquel por meio do consumo de hidrogénio,
iniciando em 316°C e cessando em 560°C. Por
outro lado, para o catalisador NiFe2, a redugdo
inicia-se em 296°C, finalizando em 539°C. Os
picos referentes ao consumo maximo de
hidrogénio foram registrados em temperaturas
diferentes para os dois catalisadores. Para o
catalisador NiFel, o valor de temperatura de
consumo méaximo é 408°C, enquanto que para 0
catalisador NiFe2 a temperatura desse consumo é

7

menor, 401°C, isto é um indicativo de que
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provavelmente o niquel estd mais exposto ou
acessivel no catalisador NiFe2, isto é, o niquel
provavelmente estd localizado em poros mais
abertos que proporcionam além de maior
acessibilidade ao H,, menor interacdo com o
suporte catalitico do que no caso do NiFel. Desta
forma, pode-se afirmar que o suporte catalitico
Fe2 obtido por meio do procedimento 2, apresenta
uma estrutura com dimensdes de poros mais
favoraveis a redutibilidade do Ni. Pesquisadores
[2, 4 e 5] dessa area afirmam que os picos de
redugdo de Oxidos metdlicos como NiO estdo
associados a localizacdo destes dxidos sobre o
suporte onde foram depositados. De forma que os
Oxidos metalicos presentes em cavidades muito
estreitas tm uma interagdo maior com a estrutura
do suporte e estdo em uma posi¢do em que as
moléculas de H, tém maior dificuldade de acesso,
dificultando a reducdo desta espécie, que
apresentard picos de redugdo em temperaturas
elevadas quando comparadas aos 6xidos alojados
em posicdes mais expostas do suporte catalitico
[20].

4. Conclusoes

Através da sintese por reacdo de combustédo foi
possivel produzir suportes cataliticos do tipo
NixAl,.4Oz,0nde M é o elemento dopante.

Os suportes cataliticos de -Al,O; dopados
com 0,05 mol de oOxido de ferro apresentaram
estrutura atdbmica romboédrica monoféasica e
cristalina.

Os suportes Fel e Fe2 apresentam 0 mesmo
aspecto morfologico, isto &, aglomerados
irregulares na forma de placas finas e porosas
caracteristicos da morfologia tipica da -Al,O;
pura sintetizada pela técnica de combustéo.

Apb6s o processo de impregnacdo com Ni a
dimensdo dos poros daa -Al,O; dopada com ferro
passou de microposidade para mesoporosidade.

O método de preparagdo do suporte catalitico
exerce grande influéncia sobre o desempenho do
catalisador durante a reacdo de reforma a vapor do
metano. O suporte catalitico obtido na mufla
levou a obtencdo de um catalisador com maior
estabilidade catalitica, isto €, mais resistente a
formacéo de coque.

Os catalisadores desenvolvidos neste trabalho
apresentaram obten¢do do gas de sintese com uma
razdo H,/CO em torno de 3.

Os perfis de TPR mostraram que 0 suporte
catalitico Fe2 obtido por meio do procedimento 2,

apresentou uma estrutura com dimensdes de poros
mais favoraveis a redutibilidade do Ni.
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