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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver catalisadores de Ni suportados em a-Al,O, dopada com os seguintes elementos metalicos:
ferro, zinco, cério e zirconio Os suportes cataliticos de a-Al,O, dopada foram obtidos por meio do método de sintese da reagdo de
combustdo e o niquel, na condi¢do de espécie ativa catalitica, foi depositado sobre os suportes por meio do método de impregnagao
umida. As caracterizagdes estruturais, bem como, a avaliagdo dos desempenhos cataliticos destes materiais ceramicos na reagdo de
reforma a vapor do metano fazem parte dos objetivos deste trabalho. Os suportes cataliticos sintetizados apresentaram estruturas
cristalinas com dimensao de suas porosidades na faixa da microporosidade associada a presenga de mesoporos. A avaliagdo catalitica
das amostras obtidas neste trabalho, na reagdo de reforma a vapor do metano, revelou que o desempenho catalitico deste tipo de
material ¢ influenciado por suas caracteristicas fisicas, tais como, valor da area superficial das particulas que compdem a estrutura,
como também, o valor médio dos diametros de poros da mesma. Dentre as quatro amostras desenvolvidas neste trabalho, a amostra
de a-AlO, dopada com zinco contendo 1,5% de Ni como espécie ativa catalitica, apresentou valores percentuais de conversdo do
metano mais elevados que as demais amostras.

Palavras-chave: catalisador de Ni, a-AlO, dopada, reagio de combustao, reforma do metano.

Abstract

The aim this work is to develop Ni catalysts supported on a-Al,O, doped with the following metallic elements: iron, zinc, cerium
and zirconium. The catalytic supports composed by a-Al,0, doped were obtained by means method of synthesis of the combustion
reaction and the nickel in the active catalytic species condition, was deposited over the supports by the method of wet impregnation.
The structural characterizations, as well as the evaluation of performance of these ceramic materials in catalytic reaction of steam
reforming of methane are among the objectives of this work. The catalytic supports synthesized showed crystalline structures with
dimensions of its pores in the range of microporosity associated with the presence of mesopores. The catalytic evaluation of the
samples obtained in this work, in reaction of steam reforming of methane revealed that the catalytic performance of this materials
is influenced by physical characteristics her structure, such as, value of surface area of the particles that make up the structure, but
also, the average diameter of pores of the same. Among the four samples developed in this work, the sample of a-Al,0, doped with
zinc containing 1.5% Ni as active catalytic species, showed percentages of conversion of methane higher than the other samples.
Keywords: Ni catalyst, a-Al,O, doped, combustion reaction, methane reforming.

INTRODUCAO tem sido realizada na industria desde a década de 30. A
reforma catalitica a vapor é o principal processo industrial

A necessidade de fontes de energia alternativas em de conversdo de gds natural e de outros hidrocarbonetos

fun¢do de problemas econdmicos e ambientais possibilitou
o aumento do uso do gds natural no cendrio mundial. O gis
natural é um recurso natural ndo-renovével, estd disponivel
em grandes quantidades, é subutilizado em seu potencial
energético e apresenta combustdo mais limpa em relacdo aos
demais combustiveis fosseis [1].

Com a crise do petrdleo e entre as matérias-primas
com grande potencial de aplicacdo, o gds natural aparece

como sendo o mais promissor. A reforma do gds natural

em gés de sintese (mistura de H, e CO), importantes na
producdo da amdnia e metanol, nos processos de tratamento
e craqueamento com hidrogénio e em outros processos da
inddstria petroquimica [2]. Nas industrias de petrdleo e gés,
a obtencdo do hidrogénio tem sido de grande importancia,
tanto para a sintese de outros produtos da inddstria
petroquimica como amonia e metanol, quanto para a geragao
de energia térmica ou geragdo alternativa de energia elétrica.
Além do fator econdmico, o hidrogénio representa um papel
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relevante do ponto de vista social, relacionado a qualidade
de vida da populagd@o por ser uma fonte de energia que nao
causa danos ao meio ambiente [3, 4].

A conversdo do metano, principal componente do gas
natural, por meio da reforma catalitica, produz uma razao
H,/CO igual a 3 e normalmente utiliza como catalisador Ni
suportado em a-AlO,. Metais alcalinos e metais alcalinos
terrosos sdo usualmente adicionados nas formulacdes desses
catalisadores e atuam como promotores [5].

Dentre os varios tipos de métodos de sintese existentes
utilizados para a preparacdo de suportes cataliticos, a
sintese por reagdo de combustdo ¢ um método que tem se
apresentado eficaz na producdo de particulas nanométricas,
mas ainda ¢ pouco estudado para aplicacdo em catalise.
Este método consiste em uma reagdo quimica muito rapida
e exotérmica para formar o 6xido metalico desejado. O
processo ¢ baseado no principio que, uma vez iniciado por
uma fonte externa de calor, uma rea¢do exotérmica ocorre,
se tornando auto-sustentavel e tendo como resultado um
produto dentro de um curto periodo de tempo [6]. A base da
técnica de sintese de pos ceramicos por reagdo de combustao
deriva de conceitos termodindmicos usados na quimica
dos propelentes e explosivos, envolvendo a reagdo de uma
mistura redox, utilizando ions metalicos (nitratos) como
reagentes oxidantes, e um combustivel (uréia), como agente
redutor [7]. Baseado neste contexto de desenvolvimento
de catalisadores ceramicos destinados a obtengdo de H,,
a partir do metano, este trabalho apresenta como objetivo
a sintese de catalisadores de Ni suportados em a-ALO,
dopada com os seguintes elementos metalicos: ferro, zinco,
cério e zirconio As caracterizagdes estruturais, bem como,
a avaliagdo dos desempenhos cataliticos destes materiais
ceramicos na reagao de reforma a vapor do metano fazem
parte dos objetivos deste trabalho.

MATERIAIS E METODOS

Os suportes cataliticos de a-Al,O, dopada com os
seguintes elementos metdlicos: ferro, zinco, cério e zirconio
foram sintetizados neste trabalho por meio do método
da reacdo de combustdo. Para as sinteses destes suportes
cataliticos foram empregados os seguintes precursores:
nitrato de aluminio [AI(NO,),.9H,0]; nitrato de ferro
[Fe(NO,),.9H,O[; nitrato de zinco [Zn(NO,),.6H O];
nitrato de cério [Ce(NO,),.6H,O]; n-propdxido de zirconio
[Zr[O(CH,),CH,],] e a uréia [CO(NH,),] foi utilizada em
todas as sinteses como combustivel, todos os precursores
mencionados apresentam alta pureza.

Para os procedimentos das sinteses das amostras, as
composicdes estequiométricas foram calculadas por meio
das valéncias dos agentes oxidantes (Al**, Fe¥*, Zn*,
Ce** e Zr*) e do agente redutor (6+) que neste caso € a
uréia. Os coeficientes numéricos foram encontrados pelo
balangco estequiométrico da composi¢do de cada amostra
de suporte catalitico a ser sintetizada. Como exemplo, serd
apresentada a seguir o cdlculo para obtencdo da amostra de
a-AlL O, dopada com ZrO,. Como a férmula da composigio

em questdo a ser obtida € Zr Al, O, e as valéncias dos
elementos envolvidos sdo 4+ para o zirconio, 3+ para o
aluminio e 2- para o oxigénio, considerando a férmula
da composicdo desejada, os cdlculos resultam em uma
relacdo ndo-estequiométrica. Desta forma, foi necessario
estabelecer um valor (0,005 mol) para a concentracio (x) do
zirconio a ser empregada na férmula erAlyO3, facilitando
assim o cdlculo da quantidade de aluminio correspondente
a incégnita y da composi¢do do material catalitico ceramico
a ser obtido. Neste raciocinio, encontra-se y = 1,993 moles
de aluminio, chegando-se, portanto, em uma composicao
estequiométrica (Zr, Al ,,.O,). Para determinar as fragoes
madssicas estequiométricas dos reagentes utilizados na
sintese por reacdo de combustdo, foram feitos célculos de
acordo com o conceito da quimica dos propelentes (Jain
et al., 1981), que estabelece a relagdao de valéncia entre os
elementos oxidantes e redutores. Este mesmo procedimento
de célculo foi repetido para a preparagdo das composicdes
estequiométricas a serem obtidas para as amostras de
0-Al O, dopada com ferro, zinco e cério, obviamente,
levando-se em consideragd@o a valéncia de cada elemento em
questdo para a amostra a ser sintetizada.

Os valores das concentragdes de ferro, zinco e cério,
empregados nas sinteses das amostras de a-AlO,, na
condicdo de elemento dopante, foram os seguintes: 0,05,
0,01 e 0,005 mol, respectivamente. Neste trabalho foram
sintetizadas quatro amostras de 0-Al O, dopada, cada uma
contendo um dos elementos dopantes mencionados.

Para a sintese de cada amostra de suporte catalitico,
os reagentes foram misturados em um cadinho de silica
vitrea, o qual foi inserido em um forno, tipo mufla, pré-
aquecido a 500 °C. Inicialmente, a mistura de reagentes
sob aquecimento, formou uma solucdo viscosa devido
a desidratagdo dos reagentes, bem como devido a
decomposi¢do do combustivel (uréia). O momento da
combustdo (igni¢do) aconteceu dentro do forno em ~ 4 min
apos o cadinho ter sido inserido. Quando a chama da reagéo
de combustio cessou, o produto da mesma apresentou-se na
forma de flocos leves ¢ porosos, permanecendo no interior
do forno a 500 °C por 10 min para a eliminagdo dos volateis
remanescentes da sintese. Em seguida, o produto da reacao de
combustdo foi desaglomerado em almofariz e peneirado em
malha 325 mesh (44 um). O valor da temperatura da chama
de combustao, bem como o tempo de dura¢do durante os
procedimentos das sinteses das amostras foram aferidos por
um pirdmetro 6ptico com infravermelho (Raytek RAYR3I, +
2 °C) e por um crondmetro digital Technos, respectivamente.

Os suportes cataliticos obtidos por meio do método
de sintese da reagdo de combustdo foram submetidos as
seguintes analises de caracterizagdes estruturais: difragdo
de raios X para identificagdo das fases formadas sobre as
estruturas das amostras, a determinagdo dos tamanhos de
cristalitos e adeterminago dos percentuais de cristalinidades,
estes dados foram coletados em um difratometro Shimadzu
(XRD 6000, radiagdo Cuka). O tamanho de cristalito foi
calculado a partir do alargamento dos picos de reflexdo basal

(dm)’ (d104)’ (dns)’ (dmz)’ (dsoo)’ (doz4)’ (duo) € (d214) usando
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a equagdo de Scherrer [8] e a cristalinidade foi determinada
a partir da razdo entre a area integrada do pico da fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa de cada amostra.
A caracterizacdo textural das estruturas obtidas foi realizada
antes e apds a impregnacdo do niquel sobre os suportes
cataliticos; para isso foi utilizada a técnica de adsorgdo e
dessor¢do de N, com o método BET em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020. A caracterizagdo morfologica
dos suportes cataliticos de a-Al,O, dopada foi feita em um
microscopio eletronico de varredura ZEISS DSM 940.

Os suportes cataliticos foram impregnados com 1,5% de
niquel (percentual mdssico para 2 g de suporte catalitico),
para isso, foi preparada uma solu¢do contendo nitrato de
niquel em 20 mL de 4dgua destilada. A impregnagdo foi feita
por meio do método imido de impregnagdo. O processo de
impregnacdo foi realizado sob agitagdo constante (38 rpm)
em um evaporador rotativo a 50 °C por 6 h. Em seguida,
este material impregnado foi submetido a um processo de
secagem em estufa a 110 °C por 8 h. Apds este processo
os suportes cataliticos impregnados foram calcinados com
fluxo de ar sintético (30 mL.min") a 600 °C por 3 h.

Aproximadamente 100 mg de cada amostra dos
catalisadores ceramicos de 1,5%Ni/ot-A1203 dopada,
sintetizados neste trabalho, foram submetidas a uma
avaliagdo do seu desempenho catalitico na reacdo de
reforma a vapor do metano em um microreator de leito fixo.
O processo de ativacdo destas amostras de catalisadores
foi feito sob um fluxo de He (50 mL.min") passando por
um saturador contendo dgua deionizada. Em seguida, para
completar o processo de ativagdo, estas amostras ja contidas
no reator foram submetidas a um aquecimento em uma
rampa com os limites entre 200 e 700 °C, a 10 °C.min"'. Ao
atingir o valor limite mdximo, a temperatura foi mantida
a 700 °C. Com os catalisadores ja ativados, o metano foi
injetado no reator. A composicdo da carga gasosa injetada
no reator foi 16,7% de CH, diluido em um fluxo inerte
de He. O vapor de dgua foi introduzido no reator a partir
de um saturador a 72 °C. A razdo vapor:metano foi 3:1 e
o fluxo total 60 mL.min"'. Em seguida, os dados efluentes
foram coletados a cada 20 min. Os efluentes da reagdo foram
analisados em um cromatégrafo Perkin Elmer Clarus 500,
operando com coluna capilar Carboxen 1010 (0,32 mm x 30
m) e detectores de ionizagdo de chama e de condutividade
térmica.

Na Tabela I estdo apresentados os c6digos adotados para
as amostras de suportes cataliticos de a-Al,O, dopados com
ferro, zinco, cério e zirconio, sintetizadas neste trabalho por
meio do método da reacdo de combustdo, bem como, estdo
apresentadas a quantidade empregada do elemento dopante
em mol em cada amostra e a composi¢ao tedrica obtida para
a estrutura de cada amostra de suporte catalitico ceramico
desenvolvido.

Apds o processo de impregnag@o dos suportes cataliticos
com niquel, por meio do método imido de impregnacdo,
as amostras de catalisadores obtidas receberam nova
denominacdo. Sendo assim, os suportes cataliticos
denominados de A1, A2, A3 e A4 apds serem impregnados

Tabela I - Codigos adotados para as amostras de suportes
cataliticos de a-AlO, dopados com ferro, zinco, cério e
zirconio sintetizados por reacdo de combustdo, valor da
concentracdo do elemento dopante em cada amostra e a
composi¢do tedrica obtida para cada amostra de suporte
catalitico.

[Table I - Adopted codes for the samples of catalytic supports
composed by a-Al,O, doped with iron, zinc, cerium and
zirconium synthesized by combustion reaction, value of the
dopant element concentration in each sample and theoretical
composition obtained for each sample of catalytic support.]

Cédigo da Concentracio Composi¢do
amostrado  do elemento dopante tedrica obtida
suporte adicionado (mol) para o suporte
Al 0,05 de Fe Zr0,05A11,9503

A2 0,01 de Zn Zn, Al 0,
A3 0,005 de Ce Ceyg05Al 00;0;

A4 0,005 de Zr Zr, Al O

0,005 199373

com 1,5% de niquel e, desta forma, tornarem-se amostras
de catalisadores, receberam as seguintes denominagdes:

1,5%Ni/Al, 15%Ni/A2, 15%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4,
respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X dos suportes cataliticos
denominados de Al, A2, A3 e A4, obtidos por meio
do método de sintese da reacdo de combustdo, estdo
apresentados na Fig. 1.

Houve unicamente a formagdo da fase cristalina
a-AIZO3, (JCPDS 10-0173), sobre as estruturas dos
suportes cataliticos A1, A2 e A4, de forma que as estruturas
destes suportes cataliticos mostram-se aparentemente
monofésicas. Possivelmente a presenca de fases segregadas
formadas pela presenca dos elementos dopantes Fe, Zn
e Zr, respectivamente, no caso das amostras Al, A2 e
A4, ndo foram detectadas devido ao fato dos valores das
concentracdes dos o6xidos destes elementos metdlicos,
adicionados na sintese destas amostras, estarem abaixo do
limite de detecg@o dos raios X que é 5%. Para comprovar
se os fons de Fe’*, Zn>* e Zr* realmente substituiram,
parcialmente, os fons de AI** na rede da matriz hospedeira
de oc-A1203, formando assim uma estrutura monofasica ou
se a adi¢do desses elementos dopantes levou a formacio
de fases segregadas sobre as estruturas destes materiais,
essas amostras deveriam ser submetidas a uma andlise por
meio da técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo.
Ainda na Fig. 1, no difratograma de raios X referente a
amostra A3, que € constituida por a-Al,O, dopada com
0,005 mol de cério, na forma Ce*, pode-se identificar a
presenca da fase majoritdria a-Al,O, (JCPDS 10-0173)
que é a matriz hospedeira do material, bem como pode-se
constatar a presenga de uma fase segregada cuja composicao
€ CeAl O, (JCPDS 48-0055). Com base no difratograma
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos suportes cataliticos de a-Al,O, dopados com ferro, zinco, cério e zirconio, sintetizados por meio do

método da reacdo de combustdo.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of catalytic supports composed by a-Al,O, doped with iron, zinc, cerium and zirconium, synthesized

by the method of combustion reaction.]

da amostra A3 ndo foi possivel obter um suporte catalitico
de a-Al O, dopado com cério, com estrutura monofdsica,
mesmo empregando-se uma concentracdo tdo baixa deste
elemento dopante. Isto mostra que os dtomos de cério ndo
substituiram os dtomos de aluminio na rede da matriz de
a-AlO,; uma explicagdo para isto pode estar relacionada a
grande diferenca que existe entre os raios idnicos que € 0,101
e 0,053 nm para o cério e aluminio, respectivamente [9],
como também pode estar relacionada a facilidade que o cério
apresenta em se oxidar durante a sintese mudando facilmente
sua valéncia de 3+ para 4+, o que contribui para dificultar a
sua incorporag¢do no lugar do fon Al* e, conseqiientemente,
isso facilita a formacdo da fase segregada. De um modo
geral, as linhas de base dos difratogramas de raios X para
as quatro amostras analisadas apresentaram consideravel
alargamento, indicando a caracteristica nanométrica das
particulas dos suportes cataliticos obtidos.

Os resultados da andlise morfoldgica realizada por
meio da técnica de microscopia eletronica de varredura
para os suportes cataliticos denominados de Al, A2, A3 e

A4, obtidos por meio do método de sintese da reacdo de
combustdo, estdo apresentados na Fig. 2.

Por meio destas micrografias, Fig. 2, pode-se observar
os suportes cataliticos denominados de Al, A2, A3 e
A4, na forma de pds ceramicos, sintetizados por reagdo
de combustdo, apresentam aspecto morfolégico de seus
aglomerados de nanoparticulas na forma de placas finas e
porosas com formas irregulares caracteristicas da morfologia
tipica da a-Al O, pura (ndo dopada) também sintetizada por
reagdo de combustdo [10]. Os aglomerados de nanoparticulas
apresentados nestas micrografias, apesar de serem maiores
que 10 um, sdo constituidos de finas particulas unitarias
unidas por forgas fracas de Van der Walls, o que caracteriza
estes aglomerados como fracos ou moles, sendo facilmente
desaglomerados.

Os resultados da andlise textural realizada antes e ap6s a
impregnagdo do niquel metalico sobre as amostras a-AlO,
dopada, sintetizadas neste trabalho, estdo ilustrados na
forma de isotermas na Fig. 3. Esta andlise textural foi feita
por meio da técnica de adsorgdo/dessor¢do de N, fazendo-se
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para os suportes cataliticos de a-Al,O, dopados com ferro, zinco,
cério e zirconio, sintetizados por meio do método da rea¢do de combustio.
[Figure 2: SEM micrographs of the catalytic supports composed by a-Al,O, doped with iron, zinc, cerium and zirconium, synthesized by

the method of combustion reaction.]

uso do método BET.

As isotermas obtidas por adsorgdo/dessor¢do de N,
para os suportes cataliticos de a-Al,O, dopados com ferro,
zinco, cério e zirconio, Fig. 3, sdo do tipo II com “loop”
de histerese do tipo H3, segundo a classificagio [UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [11];
este tipo de isoterma caracteriza materiais microporosos
(didmetro médio de poros < 2 nm) associados a presenca de
mesoporos (didmetro médio de poros entre 2 e 50 nm); este
tipo de histerese indica a presenga de agregados nao rigidos
de particulas em forma de placa, originando poros estreitos
em forma de fenda. Esta morfologia de poro ¢ tipica de
estruturas formadas por particulas na forma placas [12]. O
perfil das isotermas das amostras obtidas apos a impregnacao
de 1,5% de Ni sobre os suportes cataliticos sao do tipo III;
de acordo com a classificagdo IUPAC este tipo de isoterma
caracteriza materiais totalmente mesoporosos. O “loop” de
histerese identificado apds a impregnagdo do 1,5% de Ni
também foi do tipo H3. A transi¢do de microporosidade para
mesoporosidade foi atribuida a adigdo do Ni as estruturas
dos suportes cataliticos. A explicacdo para o aumento na

dimensdo da porosidade das estruturas destas amostras,
muito provavelmente, esta no fato de que o processo de
impregnagdo do Ni deve ter levado a um aumento no
tamanho das particulas das amostras (subentendido pelo
aumento da dimensdo da porosidade das estruturas) e,
conseqiientemente, isso levou a uma diminui¢do da area de
contato inter particulas e, com isso, houve um aumento na
dimenséo dos poros destes materiais.

Os perfis em barras, Fig. 4, representam graficamente
os valores das caracteristicas fisicas como drea superficial e
didmetro médio de poros para as amostras de catalisadores
denominadas de 1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/A2, 15%Ni/A3 e
1,5%Ni/A4, desenvolvidas neste trabalho. De acordo com
estes perfis, observa-se que os valores da drea superficial
das particulas sdo inversamente proporcionais ao valor
médio do diametro dos poros, obviamente quanto menor
o valor da drea superficial das particulas, menor a drea de
contato entre elas e, conseqiientemente, maior a dimensao
dos poros interparticulas. Desta forma, constata-se que a
amostra de catalisador 1,5%Ni/A2 apresentou o menor valor
de drea superficial de particulas e assim apresentou o maior
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Figura 3: Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, dos suportes cataliticos de a-Al,O, dopados com ferro, zinco, cério e zirconio, sintetizados

por meio do método da rea¢do de combustao.

[Figure 3: Isotherms adsorption/desorption of N, for the catalytic supports composed by a-Al,O, doped with iron, zinc, cerium and

zirconium, synthesized by the method of combustion reaction.]

didmetro médio de poros dentre estas quatro amostras de
catalisadores.

Os resultados da conversdo do metano a 700 °C,
em funcdo do tempo de reacdo, sobre as amostras de
catalisadores denominadas de 1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/A2,
1,5%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4 estdo apresentados na Fig. 5.

Nestes perfis graficos representativos das atividades
cataliticas das amostras desenvolvidas neste trabalho pode
ser observado que o desempenho catalitico das mesmas
foram diferentes. De um modo geral ocorreu uma queda
acentuada na conversdo do CH, logo no inicio da reagéo,
sugerindo a ocorréncia de uma rdpida desativag@o inicial
nas quatro amostras de catalisadores analisadas, esta
suposta desativacdo foi provavelmente causada pela
formacdo de coque, substincia comumente formada em
processamentos de cargas constituidas por hidrocarbonetos.
E sabido que a presenca do coque pode atuar como um

agente de envenenamento do catalisador em reagdes de
reforma catalitica [13]. Um estudo sobre nanoparticulas
catalisadoras suportadas por materiais ceramicos, concluiu
que os catalisadores a base de Ni/a-Al,O, dopados com
oxidos metdlicos, tais como, Fe O,, SiO, ¢ CeO, operando
em condi¢des similares aos catalisadores Ni/a-AlO,
sdo menos propensos a formacdo de estruturas a base de
carbono, isto €, sdo mais resistentes a formacdo de coque
e conseqlientemente apresentam atividades cataliticas
superiores, atribuindo aos elementos dopantes este aumento
na resisténcia dos catalisadores [14]. Por meio dos grificos
de conversdo do CH,, Fig. 5, observa-se que ap6s 200 min de
reacdo a atividade catalitica aumentou apresentando valores
percentuais de conversdo satisfatorios, considerando-se que
o valor da concentracdo (1,5% em percentual mdssico) da
espécie ativa, niquel, estd em média, dez vezes menor que o
valor da concentracio desta mesma espécie ativa comumente
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Figura 4: Perfis comparativos entre os valores das dreas superficiais
das particulas e entre os valores médios dos didmetros de poros das
amostras de catalisadores denominadas de 1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/
A2, 1,5%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4.

[Figure 4: Profiles comparing among values of surface areas of
particles and between the values of pore average diameters of
samples of catalysts called 1.5% Ni/Al, 1.5% Ni/A2, 1.5% Ni/A3
and 1.5% Ni/A4.]
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usada em reacdes de reforma do metano. Comparando-se os
desempenhos cataliticos destas amostras de catalisadores,
na reacdo de reforma a vapor do metano, pode-se afirmar
que a amostra 1,5%Ni/A2 apresentou o melhor desempenho,
considerando-se que as quatro amostras foram testadas sob
as mesmas condigdes reacionais. Dentre as quatro amostras
testadas,a amostra 1,5%Ni/A2 apresentou os maiores valores
percentuais de conversdo do metano, atingindo seu valor
maximo de 48% de conversdo em aproximadamente 300
min de reac¢do. Relacionando o desempenho do catalisador
com suas caracteristicas fisicas representadas graficamente
na Fig. 4, pode-se afirmar que a amostra que apresentou o
maior didmetro médio de poros, no caso a amostra 1,5%Ni/
A2, foi a mesma amostra que apresentou o melhor resultado
catalitico. A explicac¢do para isto estd, muito provavelmente,
no fato desta amostra contar com um suporte catalitico
que apresentou uma estrutura com a melhor dimensdo de
porosidade para a deposicdo da espécie ativa catalitica,
isto €, provavelmente o suporte catalitico A2, constituido
por a-Al,O, dopada com zinco, apresentou uma estrutura
cuja porosidade foi ideal para uma dispersdo uniforme e
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Figura 5: Conversdo do metano a 700 °C, em fun¢do do tempo de reacdo, para as amostras de catalisadores denominadas de 1,5%Ni/Al,

1,5%Ni/A2, 1,5%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4.

[Figure 5: Conversion of methane at 700 °C as a function of reaction time for the samples of catalysts called 1.5% Ni/Al, 1.5% Ni/A2, 1.5%

Ni/A3 and 1.5% Ni/A4.]
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Figura 6: Perfis representativos dos efluentes da reagdo de reforma a vapor do metano, em fungdo do tempo de reacdo, para as amostras de
catalisadores denominadas de 1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/A2, 1,5%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4.

[Figure 6: Representative profiles of the effluents from the steam reforming reaction of methane as a function of reaction time for the samples
of catalysts called 1.5% Ni/Al, 1.5% Ni/A2 1.5% Ni/A3 and 1.5% Ni/A4.]

homogénea do niquel por meio do processo de impregnacao.
Além de favorecer o processo de dispersao da espécie ativa,
a estrutura desse suporte catalitico, parece ter favorecido
o processo de reducdo do d6xido de niquel, NiO, em niquel
metélico, por meio do consumo de hidrogénio, de forma que
o material catalitico obtido, a partir deste suporte, apresentou
um desempenho catalitico potencializado em comparacio as
outras trés amostras analisadas sob as mesmas condi¢des
de teste. Pesquisadores da drea de catdlise afirmam que
os picos de reducdo de 6xidos metdlicos como NiO estdo
associados a localizagdo destes 6xidos sobre a estrutura
do suporte catalitico onde foram depositados. De forma
que os 6xidos metdlicos depositados em cavidades muito
estreitas t€m uma interagdo maior com a estrutura do suporte
catalitico e, estdo em uma posi¢do em que as moléculas de
H, t€ém maior dificuldade de acesso, dificultando a reducdo
desta espécie catalitica, que apresentard picos de redugdo
em temperaturas muito mais elevadas quando comparadas
aos oxidos alojados em posicdes mais expostas do suporte
catalitico [15]. Baseado nesta colocac¢do, pode-se afirmar que
dentre os suportes cataliticos desenvolvidos neste trabalho,

o suporte A2 favoreceu a dispersdo do 6xido de niquel,
bem como, facilitou o processo de redutibilidade deste
6xido, de forma que a exposi¢do da espécie ativa catalitica
formou sitios ativos sobre esta estrutura de uma forma que
seu desempenho catalitico foi otimizado em comparacio as
outras trés amostras.

Os efluentes da reac@o ou produtos reacionais, em funcio
do tempo de reacdo, para as amostras de catalisadores
denominadas de 1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/A2, 1,5%Ni/A3 e
1,5%Ni/A4 estdo apresentados na Fig. 6.

Para as amostras de catalisadores denominadas de
1,5%Ni/Al, 1,5%Ni/A2, 15%Ni/A3 e 1,5%Ni/A4, os
efluentes reacionais detectados foram os mesmos: CH4,
CO, CO2 e H,. Para as quatro amostras analisadas, de um
modo geral, a composicdo do produto da reacdo de reforma
a vapor do metano mostra-se satisfatéria a partir dos 200
min de reagdo, apresentando conversdo do metano em gas
de sintese (H, + CO) até o final da reagdo com uma razio
H,/CO aproximadamente igual a 3. De acordo com a
literatura, o produto cldssico de uma reagdo de reforma a
vapor do metano, o gas de sintese, deve sempre se apresentar
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na razdo H/CO = 3, para em seguida ser submetido a
processos cataliticos secunddrios de purificacdo desta carga
gasosa, visando a obtengdo de um fluxo rico em H, [16, 17].
Observa-se ainda na Fig. 6, como produto da reacdo para
todas as quatro amostras analisadas, a presenga do CH, ndo
convertido e um percentual insignificante de CO,. O baixo
percentual de CO, apresentado como produto da reagdo
mostra que a reagdo de shift (CO + HO = CO, + H,) que
pode acontecer paralelamente a reacdo de reforma contribuiu
pouco para o processo global, por outro lado hd fortes
indicios de que a pirdlise do CH, contribuiu fortemente para
0 aumento da razdo H,/CO.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos ficou concluido
que € possivel sintetizar suportes cataliticos de a-Al O,
dopada com elementos metdlicos como ferro, zinco, cério
e zircOnio, por meio do método da reagdo de combustdo.
Os suportes cataliticos sintetizados apresentaram
estruturas cristalinas constituidas por particulas de carater
nanométrico. Foi possivel obter a-Al O, dopada com ferro,
zinco e zirconio com estrutura aparentemente monofésica.
As diferencgas entre os raios idnicos dos fons AlI** e Ce™,
dentre outros fatores, ndo permitiram a obten¢do de uma
estrutura de a-Al,O, dopada com cério sem a formagéio de
fase segregada. Os suportes cataliticos sintetizados neste
trabalho apresentaram estruturas microporosas associadas
a presenga de mesoporos, apds a impreganacdo do Ni,
estes materiais passaram a apresentar estruturas totalmente
mesoporosas. A avaliacio do desempenho catalitico das
amostras de a-AlO, dopada com os referidos elementos
metélicos e impregnada com 1,5% de Ni, na reacdo de
reforma do metano, realizada a 700 °C, revelou que as
caracteristicas fisicas da estrutura do material, tais como
drea superficial das particulas que compdem a amostra,
bem como, o valor do didmetro médio dos poros da
estrutura exercem influéncia sobre a forma como a
espécie ativa ficard disposta sobre a estrutura do suporte
e, conseqiientemente, na forma como esta espécie serd
reduzida para a forma cataliticamente ativa, sob o consumo
de H,. Dentre as amostras desenvolvidas neste trabalho a
amostra de a-Al,O, dopada com zinco, denominada de A2,
parece ter oferecido as melhores condi¢des estruturais para
a deposicdo e para a reducdo da espécie ativa catalitica
utilizada neste trabalho, pois a amostra de catalisador
1,5%Ni/A2 apresentou os mais altos valores percentuais
de conversdo do CO comparada as outras amostras testadas
sob as mesmas condi¢des. Mesmo utilizando um percentual

madssico de niquel (1,5%) bem abaixo da concentracio
normalmente relatada na literatura, as amostras de
catalisadores desenvolvidas neste trabalho apresentaram
desempenho catalitico satisfatério, de um modo geral,
apresentado o gds de sintese como produto da reacdo de
reforma a vapor do metano em uma razao H,/CO = 3.
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