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STUDY OF NICKEL CATALYSTS PREPARED FROM RICE HUSK ASH FOR THE REACTION OF METHANE REFORMING
WITH CARBON DIOXIDE. Rice husk ash (RHA) is used as a silica source for several purposes, among them to obtain metal
catalysts, as was done in this work. The catalysts were characterized by chemisorption, physisorption, thermal analyses (TG,
DSC), X-ray diffraction, X-ray fluorescence, temperature-programmed reduction and scanning electron microscopy. The catalysts
synthesized with different Ni loadings supported on RHA were applied to the reaction of dry reforming of methane. The reaction
was tested at three temperatures of catalytic reduction (500, 600 and 700 °C). All synthesized catalysts were active for the studied

reaction, with different H,/CO ratios achieved according to degree of metallic dispersion.
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INTRODUCAO

A conversdo de metano em produtos quimicos de maior valor
agregado e de maior aplicabilidade vem se tornando de grande
interesse j4 hd algum tempo. Dentre as mais importantes aplicacdes
destacam-se a produgao de hidrogénio e gds de sintese, cuja compo-
si¢do depende do processo de obtencdo. O gés de sintese € aplicado
na formacdo do metanol e nos processos de Fischer — Tropsch,
visando a produgdo de combustiveis liquidos, olefinas e compostos
oxigenados.' As principais rea¢des para obtengdo do gds de sintese
encontram-se equacionadas abaixo:

a) Reforma a vapor:  CH, + H,0 < CO + 3H
AH 4= 206 k J/mol (1)

b) Reforma com CO,: CH, + CO, < 2CO + 2H,

AH, 5= 247 k J/mol 2)
c¢) Oxidagdo parcial: ~CH, + 1/20, & CO + 2H,
AH 4= =36 k J/mol 3)

Atualmente, a rota mais empregada na inddstria para a produ-
¢do de hidrogénio € a reforma de metano com vapor de dgua (1),
sob catalisadores de niquel em uma faixa de temperatura de 800 a
900 °C e pressio de 25 bar.”Para eliminar o CO utiliza-se as rea¢oes
de deslocamento de baixa e alta temperatura (4), conhecidas respec-
tivamente como reagdes LTS (Low Temperature Shift) e HTS (High
Temperature Shift), nas temperaturas respectivas de 200 e 400 °C.

CO —-H, ,+CO

o+ H,0, 2@ 2o AH,gq = —41,2 k J/mol “4)
Obtém-se, assim, um gds contendo essencialmente H, CO,, H,0,
um pouco de CO e de CH,.

Apesar de possuir uma elevada eficiéncia térmica, a rea¢do de
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reforma a vapor requer elevados custos de operagdo, pois exige o
superaquecimento do vapor a altas temperaturas, visto que a reagao
¢ altamente endotérmica, necessitando temperaturas acima de 800 °C
para se alcangar altas conversdes. Para a reacdo de reforma a vapor
a razdo H,/CO ¢€ igual a trés, podendo, entretanto, alcangar o valor
mdximo de cinco.

Nos tiltimos anos a reforma do metano com CO, tem atraido gran-
de interesse por razdes econdmicas e ambientais. A disponibilidade
de CO, em algumas reservas de gds natural constitui um incentivo
extra para a realizagdo desse tipo de reac@o, sem a necessidade de
separar o CO, do metano. *?

A reforma com CO, € mais vantajosa para certas aplicacdes, pois
fornece gés de sintese com menor relacdo H,/CO, que € mais adequada
a reacdo de Fischer-Tropsch e a outros processos industriais, como
a hidroformilagio e sintese de dcido acético.! Além disso, a reforma
com CO, tem grande apelo ambiental, pois reduz as emissdes de CO,,
principal causador do efeito estufa. A principal dificuldade associada a
aplicagdo da reforma com CO, em escala industrial € o alto potencial
termodindmico de formacao de coque nas altas temperaturas reque-
ridas para se alcancar altas conversdes. Em relagdo a grande gama
de catalisadores utilizados nesta reacdo, a desativacio seja devido ao
coque ou ainda a sinterizagio da fase metdlica e/ ou do suporte € um
fator importante a ser considerado na aplica¢do desta rea¢do.>** O
maior conteddo de carbono da carga, comparado com a reforma com
vapor ou a oxidac@o parcial, € responsavel pela maior formacao de
coque nos catalisadores de reforma com CO,.’ Geralmente obtém-se
arazdo H,/CO = 1, podendo, entretanto, variar de 0,4 a 1,5.

A oxidacdo parcial ou reforma oxidativa do metano vem sendo
consideravelmente estudada nos ultimos anos. Essa reagdo € pouco
exotérmica e geralmente ocorre a combustao total utilizando vérios
tipos de catalisadores.” O processo de oxidagdo parcial do metano é
o ideal para a tecnologia GTL (gds- to - liquids) no que se refere a
producdo de gés de sintese, uma vez que fornece uma razdo H,/CO =
2.Contudo, uma variagdo entre 2 — 2,5 também pode ser apresentada.

O acoplamento da oxidacdo parcial (exotérmica) com a reforma
com CO, (endotérmica) apresenta também vantagens econdmi-
cas, pois reduz a quantidade de energia requerida pelo processo
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(denominado assim autotérmico). A combinacdo dessas reagdes
melhora o controle da temperatura do reator e reduz a formacio
de pontos quentes no catalisador, além de permitir producio de
gds de sintese com maior flexibilidade de razdo H,/CO. Essa razdo
pode ser alterada pela manipulac@o das quantidades de O, e CO na
alimentacdo. A razdo € ideal para a produgao de hidrogénio, ja que
H,/CO ¢€ igual a dois.

Apesar dos aspectos levantados anteriormente, o principal proble-
ma na geragdo de gds de sintese e hidrogénio € relativo ao catalisador.
Entre outros requerimentos, o catalisador deve ser eficiente, deve
possuir estabilidade razodvel durante um longo periodo de tempo, ser
resistente a depésitos de carbono e a temperatura.® A escolha adequada
do catalisador terd consequéncias diretas nos custos do processo de
producio de gés de sintese. Desta forma, a utilizac@o de sistemas cata-
liticos mais eficientes e/ou a otimizagio do desempenho dos mesmos
em processos tradicionais passam a ser de fundamental importancia,
consistindo assim a base deste estudo. Portanto, o desenvolvimento
de novos catalisadores € o grande desafio para um processo catalitico
de geragdo de hidrogénio via reforma com CO,. Procuram-se novos
materiais, que apresentem alta atividade e estabilidade catalitica,
além de um baixo grau de desativagio. Desta forma, faz-se também
importante a questdo do aproveitamento da biomassa, o que pode
resultar em catalisadores eficientes e de baixo custo.

Neste trabalho, o suporte escolhido foi um material derivado da
casca de arroz, residuo em abundancia em territério nacional, capa
lenhosa do gréo, dura e altamente rica em silica. Na sua composicio
encontram-se tipicamente 50% de celulose, 30% de lignina e 20%
de silica, em base anidra. Casca de arroz vem sendo utilizada com
grande eficiéncia como fonte de energia através da queima. Contudo,
a combustdo gera o problema ambiental da disposi¢io das cinzas.” Em
alguns lugares as cinzas de casca de arroz, CCA, sdo consideradas
como residuo e sdo dispostas em aterros sanitdrios, causando poluicao
do ar e das dguas.'? Particulas de cinzas de casca de arroz carregadas
pelo ar tém sido ligadas a doencas respiratérias em seres humanos. !

Pelo fato da casca de arroz apresentar grande quantidade de silica
em sua composicao, ela pode ser usada como fonte alternativa deste
material.”> A queima da casca de arroz produz cinzas com teor de silica
entre 85 e 98%."* Quando a queima € realizada de forma controlada,
é possivel a obtengdo de silica altamente reativa.'* A silica de cinzas
de casca de arroz pode ser usada como precursor para a sintese de
diversos materiais, que podem ser muito Uteis para aplicacdes in-
dustriais como catalisadores, tanto ap6s um processo de extragdo e
purificagdo, como pelo emprego direto da cinza.'> A utilizacdo deste
residuo agroindustrial como fonte alternativa de silica ainda reduz
os custos de produgdo de catalisadores.'® O uso da silica de cinza de
casca de arroz tem sido reportada na preparagdo de zedlitas.'” e de
catalisadores metdlicos suportados.'”'® Na forma de cinza a CCA foi
aplicada como catalisador de produgdo de biodiesel.”

Assim, pelos argumentos apresentados, estamos particularmente
interessados em avaliar o desempenho de catalisadores de niquel
suportados em CCA.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos catalisadores

Para obtencdo das cinzas de casca de arroz, CCA, 60,0 gramas de
casca de arroz e 500 mL de solu¢io de HCI 10% v/v foram misturados
e deixados por 1,0 hora a temperatura de 100 °C, correspondente ao
método ja utilizado anteriormente.”® Esse material foi entdo lavado com
dgua destilada em excesso, até obter o pH em torno de 5,0 ou 6,0. O
material foi seco na estufa a 100 °C, por 24 horas. Apés este tratamento,
as amostras obtidas foram calcinadas a temperatura de 700 °C.
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Para a deposicao do niquel sobre a CCA, utilizou-se uma solugio
de sal de nitrato de niquel hexa hidratado (NiNO;-6 H,0). O método
de impregnag@o em excesso permitiu a preparagdo de precursores
cataliticos com teores de niquel variados. Assim, uma solucio de
nitrato de niquel com teor previamente estabelecido foi colocada
em contato com a CCA em um evaporador rotativo a temperatura
ambiente com agitagdo por 12 horas. Apds este tempo, foi retirado o
excesso de dgua a vacuo. Em seguida a amostra foi seca na estufa a
100 °C por 24 horas, sendo em seguida finalmente calcinada a 700 °C
por 3 horas. Os catalisadores de Niquel suportados em CCA serdo
representados por NiCCA.

Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores ¢ fundamen-
tal, pois possibilita explicar e prever algumas das suas principais
propriedades: atividade, seletividade e estabilidade. Portanto, apds
a preparagdo do catalisador, torna-se necessdrio determinar a sua
composicao quimica, propriedades de textura, natureza e estrutura dos
compostos formados, podendo-se valer dos mais variados métodos
e técnicas tais como: medida de drea especifica total, difracdo de
raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR), medida
de drea metdlica por quimissor¢do de H,, termogravimetria (TG),
calorimetria exploratdria diferencial (DSC), fluorescéncia de raios
X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os experimentos para avaliagdo das texturas dos materiais
cataliticos foram realizados em um equipamento Quantachrome
Instruments, modelo Autosorb - 1C. A drea especifica foi determi-
nada pelo método BET (Braunauer, Emmet e Teller), o qual envolve
a andlise de isotermas de adsorcdo fisica de nitrogénio a diversas
pressdes na temperatura do nitrogénio liquido. A chamada equacio
de BET permite o cdlculo do volume de N, (V) necessdrio para
formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido, a
partir do qual se determina a 4rea especifica. O volume de poros e a
distribuicio do tamanho de poros foram obtidos pelo método BJH
(Barret, Joyner e Hallender).

Na curva de Termogravimetria (TG) avalia-se a variacdo da massa
em funcdo da temperatura e/ou do tempo, de modo que podem ser
monitorados tanto perdas como ganhos de massa. Essas variacdes
de massa sdo caracteristicas das reacdes quimicas que se produzem
durante o experimento. A calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
é uma técnica que permite a determinagdo da quantidade de calor
trocada em processos fisicos e/ou quimicos que ocorrem quando a
amostra € aquecida ou resfriada. Dessa forma, a DSC fornece infor-
magdes que complementam a andlise por TG.

As curvas de TG foram registradas sob atmosfera de ar sintético
(99,999%), com fluxo de 30 ml min"!, com rampa de aquecimento
10 °C min’!, da temperatura ambiente até 850 °C, utilizando cerca
de 10 mg da amostra em um cadinho de alumina. O equipamento
utilizado para as andlises de TG foi o TGA-50H da Shimadzu.

As curvas de DSC foram registradas sob atmosfera de nitrogénio
(99,999%), com fluxo de 30 ml min’', com rampa de aquecimento
10° Cmin™, da temperatura ambiente até 600 °C, utilizando cerca
de 8 mg da amostra em um cadinho de alumina e com um idéntico
cadinho vazio usado como referéncia. O equipamento utilizado para
as andlises de DSC foi 0 DSC-50 da Shimadzu.

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos em um
equipamento Shimadzu, X-ray Diffractometer XRD - 7000, utilizando
radiacio, Cu-Kot (comprimento de onda = 1,540 A). Os difratogramas
foram obtidos no intervalo de 20 a 120° usando um passo de 0,04° e
um tempo de contagem de 3 segundos por passo. As fases presentes
nas amostras foram identificadas com a ajuda do banco de dados
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards.”
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A técnica de redugdo a temperatura programada (TPR) foi re-
alizada para observagido de modificacdes na natureza das espécies
metdlicas provocadas pelos diferentes métodos de preparacdo e
ativagdo. O equipamento utilizado para as medidas de TPR foi mon-
tado com o auxilio do detector de condutividade térmica GCROM
8000 PC. A ele foi acoplada uma unidade de medicao. Esta unidade
de medicdo contém um reator de acgo de leito fixo, com 1a de vidro
para acomodar o catalisador, além de um sistema de gases, de 3% de
H, em N,. O reator foi aquecido por um forno ceramico, controlado
por um programador linear de temperatura. A taxa de aquecimento
foi monitorada por um termopar tipo K situado na parede do forno,
enquanto que a temperatura do reator foi medida por outro termopar
tipo K, situado na parede externa do reator. Para a realizacdo das
medidas, empregou-se cerca de 100 mg das amostras, que foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente até 800 °C.

A Fluorescéncia de raios X - FRX ¢ uma poderosa técnica nao
destrutiva que permite ndo s6 uma andlise qualitativa (identificacdo
dos elementos presentes numa amostra), mas também quantitativa,
permitindo estabelecer a propor¢io em que cada elemento se encon-
tra presente. A técnica de FRX foi empregada na determinagdo da
composi¢do quimica dos catalisadores estudados. Na preparagdo da
amostra para andlise, fez-se uma pastilha do p6 da amostra, de cerca
de 300 mg, e esta foi analisada sem vacuo. Esta andlise foi realizada
no equipamento Shimadzu, X-ray Spectrometer EDX-900, instalado
no Laboratério de Engenharia Civil (LECIV/CCT) da UENFE.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste em
incidir um feixe de elétrons de alta energia na amostra a fim de se
obter uma imagem. O feixe de elétrons pode sofrer uma interacio
ineldstica (quando ha transferéncia de energia do elétron primdrio
para os atomos da amostra) com a amostra, causando uma pequena
mudancga de direciio e conseqiiente perda de energia, origina-se
um sinal de imagens por elétrons secundarios (ES). Outro tipo de
interacdo permitida entre os elétrons e a amostra também ocasiona
mudanca de direcio sem, no entanto, perda de energia. Esta interacio
elastica d4 origem a imagem por elétrons retro espalhados. Por fim,
a interacdo ineldstica produz raios X, que podem ser utilizados para
a identificag@o analitica.

Os catalisadores foram analisados no equipamento de MEV da
marca Shimadzu Modelo Super Scan SSX-550, com EDS acoplada
obtendo-se imagens de elétrons secunddrios (SE). Este equipamento
estd instalado no Laboratdrio de Materiais da UENE.

A adsorcdo quimica de H, foi realizada para determinagdo da drea
metdlica dos catalisadores de niquel suportados e dispersao do niquel
nos catalisadores preparados. O pré-tratamento da amostra foi realizado
em célula de quartzo a uma temperatura de 373 K por duas horas para
eliminacdo de dgua. Posteriormente realizou-se o tratamento térmico
de redu¢@o da amostra em atmosfera de hidrogénio a temperatura de
773 K. Apb6s a etapa de reducdo, isolou-se o reator, procedendo-se
o abaixamento da temperatura até 306 K, temperatura da anélise de
hidrogénio quimissorvido. A isoterma obtida permite os cdlculos da
dispersdo e drea metdlica do catalisador de niquel suportado em CCA.

Reforma seca do metano

A reacdo de reforma seca do metano foi realizada em um reator
de aco, de leito fixo, preenchido com quartzo acima e abaixo do
leito catalitico, formado com 0, 100 g de amostra. Os catalisadores
foram reduzidos a 500 °C, sob fluxo de 30 mL min" de H, durante 1
hora, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os testes cataliticos
foram conduzidos nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, com fluxo
da mistura de gds de 60 mL min’, e composi¢do de CH,: CO,: N,
na proporcdo volumétrica de 10: 10: 80, respectivamente. A reagio
ocorreu por 6 horas e o efluente foi analisado através da utilizacdo de
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dois procedimentos diferentes, devido a composi¢do do gés efluente.
Utilizou-se um detector de condutividade térmica, componente do sis-
tema cromatogréfico de andlise, para verificagio do H, e detec¢do por
sistema de andlise infravermelho para os gases CH,, CO, e CO. Nesse
dltimo caso, os gases eram recolhidos em sacos especiais e enviados
ao sistema de andlise por uma bomba de sucgdo acoplada ao sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores foram analisados por métodos fisico-quimicos
que permitiram a andlise da textura dos mesmos.

Os teores metdlicos dos varios catalisadores preparados foram
determinados pela utilizacdo da técnica de FRX. Os teores obtidos
podem ser visualizados na Tabela 1. Esta tabela ainda mostra os resul-
tados de drea especifica e volume dos poros das amostras preparadas.

Tabela 1. Caracteristicas do suporte CCA e dos catalisadores de NiCCA

Catalisador Teor de Ni Area especifica  Volume de poros
(%) (m’g") (cm’g™)
CCA (pura) - 220 0,23
CCANil 0,9 186 0,21
CCANi2 45 173 0,21
CCANi3 10,5 175 0,20
CCANi4 15,0 143 0,17
CCANi5 19,0 146 0,17

Pode se verificar pela andlise da Tabela 1 que uma comparacdo dos
catalisadores preparados NiCCA com o suporte CCA, as dreas e volume
de poros obtidos para os catalisadores de Niquel sdo menores que os
valores correspondentes ao suporte respectivo sem impregnagao. Este
decréscimo da drea pode ser atribuido a um aumento na densidade do
material apds a adi¢do do niquel. Além disso, nenhuma mudanga da
condensagdo capilar ou diminuicéo significativa de tamanho de poro
ocorre, o que indica que nio ha bloqueio de poros. O perfil das iso-
termas, que se mantém similar para diferentes teores de niquel, indica
que pode haver uma estabilidade na estrutura porosa do suporte de
CCA. A distribui¢do de didmetro de poros para os varios catalisadores
de niquel pode ser observada na Figura 1S, esta se mantendo pratica-
mente constante para os varios catalisadores NiCCA e também para a
CCA, indicando que a deposicio de niquel nio afeta a estrutura como
evidenciado pela comparagdo das isotermas de adsorcao.

A Figura 1 apresenta os perfis de reducéo dos catalisadores de
NiCCA que foram previamente calcinados a 700 °C por 3 horas.
Pode-se observar a presenga de dois picos para os perfis das varias
amostras apresentadas com diferentes teores metdlicos, o primeiro
ocorrendo em temperaturas menores, 573 - 673K, e o segundo em
temperaturas maiores, entre 673- 873K. O primeiro pico pode ser
atribuido a presenga da espécie NiO, de modo que a medida que
aumenta o teor de niquel da fase ativa, a drea desse pico também
cresce.?? Este fato estd ligado a porcentagem de redu¢io do niquel
da fase ativa. Em relagdo ao pico obtido em maior temperatura, ele
pode ser devido a uma maior interacdo do niquel com o suporte,
dificultando sua redugao.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores de NiCCA foram
registrados com os respectivos materiais na forma de 6xido, apds
calcinag@o a 700 °C, por 3 horas. Os difratogramas sao exibidos na
Figura 2, entre os angulos (20) de 5 a 90°. Uma banda de difracdo
alargada localizada na regido de 21,8° correspondente a fase amorfa
do suporte (silica) pode ser observada em todos os difratogramas da
Figura 2.
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Figura 1. Curvas de TPR dos catalisadores de NICCA
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos catalisadores de NiCCA

Picos bem definidos de difragdo detectados nos angulos 20 =
37,3°%; 43,2°; 62,9°; 75,4° e 79,5° sdo devidos a presenca da fase
cristalina trigonal de NiO (JCPDS - 897390). Com o aumento no teor
de Ni nos catalisadores de NiCCA, verifica-se claramente um cresci-
mento na intensidade desses picos e um progressivo estreitamento,
indicando a formagdo de cristais cada vez maiores. Esses angulos sao
similares aos relatados em artigos anteriores, para catalisadores de
niquel suportados em cinzas de casca de arroz obtidos pelo método
de troca idnica.?? Nesse caso foi observada a decomposicdo térmica
de silicato, levando a uma redispersdo de fons de Ni (II) anterior a
formagéo de cristais de NiO com tamanho reduzido para pequenos
teores de niquel. Para teores mais elevados de niquel, foi observada
a formagdo de NiO devido a decomposicdo de silicatos, sem obser-
vagao da redispersdo.?

Quim. Nova

Esses resultados indicam que os métodos de preparagdo empre-
gados neste trabalho foram efetivos para os catalisadores de niquel
suportados em CCA. E possivel constatar também que as amostras
mantiveram suas estruturas cristalinas caracteristicas em relacio a
impregnacao de teores crescentes de metais sob a superficie de CCA.

As Figuras 3 e 2S apresentam respectivamente as curvas de TG e
DSC obtidas para os catalisadores NiCCA, calcinados anteriormente
a temperatura de 700 °C.

A curva de TG apresenta um pico de perda de massa bem de-
finido na regido que vai da temperatura ambiente até 85 °C, que é
atribuido a perda de dgua, provavelmente fisissorvida na superficie
do catalisador. A perda de massa relativa nessa regido varia de apro-
ximadamente 0,9% a 9,9%, obedecendo a seguinte ordem crescente
de perda de dgua; NiCCA3<NiCCA5<NiCCA2<NiCCA4<CCA<
NiCCAL. A partir da comparagdo das curvas de TG obtidas para a
CCA pura com os demais catalisadores de NiCCA pode-se concluir
que ndo houve nenhuma reacao que pudesse indicar uma mudanga na
estrutura dos catalisadores, ou seja, pode-se descartar a presenca de
reagentes contaminantes que poderiam reagir com os catalisadores;
assim, a massa dos mesmos permanece constante apds a perda de
dgua e consequente aumento de temperatura.

Nas curvas de DSC mostradas na Figura 2S observa-se também
a transicao endotérmica correspondente a perda de dgua, a qual tem
inicio acima da temperatura ambiente e termina pouco acima de
100 °C; nenhum outro evento térmico significativo € detectado em
temperaturas mais altas. Dessa forma, os resultados de TG discutidos
anteriormente sdo completamente coerentes com os de DSC, com a
amostra NiCCA3 apresentando a menor perda de dgua e a amostra
NiCCALl exibindo a maior perda de dgua, conforme apontado na
relagdo anterior.
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Figura 3. Curvas de ATG para as amostras cataliticas de CCA e NiCCA

Os resultados de adsor¢do quimica podem ser observados na
Tabela 2, onde os catalisadores de niquel suportados em cinza de
casca de arroz, apds reducdo a 773 K em hidrogénio, sao relacionado
a partir de medidas de dispersdo, drea metdlica e quantidade hidrogé-
nio adsorvido. Pode-se observar que a medida que aumenta o teor de
niquel, isto € de 0,9% para 4,5%, aumenta inicialmente a dispersao
da fase metdlica. Entretanto o aumento subseqtiente do teor de niquel
causa um progressivo decréscimo nos valores de dispersdo. Assim, o
catalisador com teor de niquel intermedidrio de 4,5% € o que apresenta
a maior medida de dispersdo. O aspecto anteriormente ressaltado
também € valido para as medidas de area metalica e quantidade de
hidrogénio adsorvido irreversivelmente.

Assim, a dispersdo e a drea metdlica do niquel dependem da
quantidade de metal depositada no suporte. Alguns autores prepararam
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Tabela 2. Medidas de drea metilica, dispersdo e quantidade de hidrogénio

adsorvido

Area metélica Quantidade de
Catalisador Teor Ni (%) D (%) y H, adsorvido

(m* g™") -1
(umoL g)

NiCCAl 0,9 59 0,36 4,6
NiCCA2 4,5 13,0 3,90 50,0
NiCCA3 10,5 4,6 3,20 41,2
NiCCA4 15,0 3,9 2,90 40,4
NiCCA5 19,0 2,8 2,60 36,2

catalisadores com alta quantidade de niquel finamente disperso, mas
estes catalisadores mostraram uma tendéncia a sinterizagdo durante
areagdo.”

Os vidrios catalisadores foram analisados por microscopia ele-
tronica de varredura como mostrado na Figura 4 a seguir referentes
as amostras de NiCCA. Através dessa analise se pode constar que
a medida que o teor de niquel aumenta, percebe-se um aumento do
grau de aglomeracdo apresentado pelas particulas.De outro lado,
nota-se que as particulas ndo apresentam, aspectos homogéneos nem
tamanho de poros bem definidos.

Reacio de reforma seca

A temperatura reacional variou de 500 a 700 °C, devido ao fato de
que a reacdo de reforma do metano com diéxido de carbono quando
conduzida a elevadas temperaturas (800, 900 °C) apresenta menor
deposic@o de coque; assim, trabalhar em condigdes que favorecam
a deposicao de coque pode ser mais indicado para se levantar infor-
magdes quanto a estabilidade catalitica da amostra.

Os resultados obtidos na reacdo de reforma seca realizada as
temperaturas de 500, 600 e 700 °C para os catalisadores de NiCCA,
ap6s reducao a 500 °C em atmosfera de hidrogénio sio apresentados
na Tabela 3.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores das conversdes de CH,
e CO,, os rendimentos em hidrogénio e monéxido de carbono, assim

Estudo de catalisadores de niquel suportados em cinza de casca de arroz
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a) 0,9% Ni b) 4,5% Ni

Figura 4. Imagens de MEV para os catalisadores NiCCA

como os valores da razdo H,/CO. Sob as condigdes experimentais
usadas, todos os catalisadores foram ativos para a reag@o estudada.
Similarmente, as condigdes de estado estaciondrio para estes catali-
sadores foram alcancadas rapidamente, permanecendo constantes ao
longo das 6 h de reagdo, com excecdo de algumas amostras.

Os resultados da reatividade dos catalisadores NiCCA, Tabela 3,
mostram um melhoramento das performances cataliticas em funcéo
do aumento da temperatura. Assim as conversdes de metano e CO,,
tornam-se mais importantes a medida que a temperatura aumenta.

Pela andlise da Tabela 3, Figuras 5 e 3S, nota-se que ndo ¢ possivel
definir a melhor temperatura para a obtencdo da razdo H,/CO igual
a 1, condigdo ideal para reagcdo de Fischer-Tropsch, para os catali-
sadores de NiCCA. Os maiores valores para H,/CO sio encontrados
para o catalisador com teor de niquel igual a 4,5% (NiCCAZ2) de
maior medida de dispersdo (13,0%). Os valores de H,/CO para este
catalisador correspondente as temperaturas 500, 600 e 700 °C sdo
respectivamente iguais a 1,58; 1,69 e 1,51. No caso do catalisador

Tabela 3. Estudo da reatividade dos catalisadores NiCCA na reforma seca do metano

Conversao (%) Atividade (umoL g s™) H,/CO
Catalisador (%Ni),%D T (°C)
CH, Co, H, CcO
500 66,0 48,0 35,6 34,4 1,03
NiCCAL1 (0,9), D =5,9% 600 68,0 54,0 60,0 61,7 0,97
700 94,0 78,0 75,4 64,6 1,17
500 60,0 68,0 38,0 24,0 1,58
NiCCA2 (4,5), D=13% 600 78,0 72,0 55,2 32,7 1,69
700 86,0 76,0 60,9 40,3 1,51
500 62,0 68,0 32,5 27,7 1,17
NiCCA3 (10,5), D= 4,6% 600 80,4 76,0 433 332 1,30
700 94,0 82,0 87,0 62,3 1,39
500 36,0 40,0 354 36,8 1,04
NiCCA4 (14,5), D=3,9% 600 52,0 44,0 36,5 41,2 0,88
700 76,0 60,0 54,3 51,2 1,06
500 42,0 42,0 20,0 17,2 1,17
NiCCAS5 (19,0), D=2,8% 600 66,0 62,0 13,9 15,6 0,89
700 60,0 56,0 40,2 43,0 0,93
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de menor medida de dispersdo, NiCCAS5, que apresenta o maior teor
de niquel, o rendimento em CO supera o de hidrogénio, ocasionando
H,/CO menor que um.

18 -
16 -
14
12

1 -

H./CO
0,8 4

0,6 —4—500C
——-600C
700C

04

0,2 -

0

2,8 3,9 4,6 59 13

% Dispersiao
Figura 5. Variagdo da razdo H,/CO em fungdo da dispersdo do Ni na CCA

Nos casos em que H,/CO € maior que 1, pode-se observar tam-
bém que a seletividade para o CO, € maior que para o CO. Nesses
casos, pode-se pensar que houve uma grande producéo de hidrogénio,
permanecendo grande quantidade de CO, e conseqiientemente menor
formacdo de CO. Este fato pode estar relacionado a formacdo de
vapor de dgua, que esta sendo consumida no processo, diminuindo
a quantidade de CO, por deslocamento de dgua-gas.

De acordo com os resultados de razdo H,/CO, pode-se observar a
ocorréncia de alguns valores menores que 1. Este fato € provavelmente
devido a um possivel consumo de H, no processo, como resultado da
ocorréncia simultanea da reacio inversa de deslocamento da dgua;

(WGS: CO, + H, = CO + H,0) (5)
CONCLUSOES

Neste trabalho, um material derivado da casca de arroz, a cinza
de casca de arroz (CCA), foi utilizado como suporte na preparacio
de catalisadores de niquel pelo método de impregnagao umida. Esses
materiais foram empregados na reacdo de reforma seca do metano
para obtencdo do gés hidrogénio e gds de sintese. Os catalisadores de
niquel suportados em CCA, NiCCA, mostraram-se ativos durante as
seis horas de reaco. A razdo H,/CO variou de 0,88 a 1,69, sendo este
dltimo valor obtido para o catalisador com maior valor de dispersao
da fase metdlica.

Quim. Nova

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S — 38 relativas a distribui¢ao de volume de poros,
curvas DSC e variagdo da razdo H, /CO em funcdo do teor de niquel,
respectivamente, estdo disponiveis em http:/quimicanova.sbq.org.br,
na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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