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Introducao

Por razbes econbmicas e ambientais a reforma
catalitica do metano com o CO, vem sendo objeto
de muitos estudos no meio académico. A reforma
com o CO, tem como produto uma mistura de
hidrogénio e monoxido de carbono (gas de sintese)
gue pode ser utilizada na producdo de combustiveis
liqguidos [1]. Este trabalho tem como objetivo
sintetizar, via precursores poliméricos, NiAl,O4
disperso em silica, visto que o NiAlL,O, (estrutura
espinélio) apresenta uma melhor estabilidade que os
catalisadores de NiO quando aplicado na reforma a
seco do metano [2].

Resultados e Discussao

Para a sintese do aluminato de niquel disperso em
silica foi utlizado o método dos precursores
poliméricos (Pechini), o qual consiste na formacao
de quelatos entre os cations metdlicos (dissolvidos
em solucdo aquosa) com acidos carboxilicos(acido
citrico) e posterior polimerizagdo através de uma
reacdo de poliesterificagdo com polidlcoois
(etilenoglicol), visando uma distribuicdo maxima dos
cations, a nivel atbmico. Apdés a polimerizacdo a
amostra foi submetida a uma pré-calcinagdo em
300<T.

As amostras sintetizadas foram submetidas a
analise termogravimétrica (TG) sob fluxo de ar
sintético, cujos perfis encontram-se na Figura 1.
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Figura 1: Analise termogravimétrica das amostras.

Observou-se uma perda de massa entre as
temperaturas de 100 a 200 referente eliminagéo
de &gua, e um decréscimo de massa mais
pronunciado entre as temperaturas de 300 a 600C,
referente a decomposicdo (queima) de matéria
organica.
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ApOs os resultados da analise termogravimétrica
(TG) as amostras foram submetidas ao tratamento
térmico. Inicialmente foi realizada uma calcinagao a
700C (60min) sob fluxo de N, logo apos estas
amostras foram submetidas a uma calcinacdo a
700 por 90min sob fluxo de ar. As descri¢cdes das
amostras preparadas encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Notacdo e teores em massa das
amostras, com base em valores de sintese.

amostra % massa NiAl,O4 % massa Ni
20NiAI/SIO2 20 6,60
40NiAl/SiO2 40 13,3

Sabe-se que o tratamento térmico em atmosfera
inerte resulta em uma amostra com presenga de
carbono residual, no entanto em tais condicdes, a
obtencdo de uma distribuicdo melhor das particulas
é favorecida.

As amostras assim preparadas foram analisadas
por difracdo de raios-X. Os resultados obtidos nas
andlises por difracdo de raois-X, das amostras
calcinadas em atmosfera inerte e ao ar, encontram-
se na Figura 2.
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Figura 2: Difratogramas das amostras calcinadas a
700<C. a) sob fluxo N,, b) sob fluxo ar e ¢) padrdes.

Os difratogramas apontam a formagcdo de Ni
(Figura 2a) e NiO (Figura 2b). N&o sendo
evidenciada a presenca de NiAl,O4 ou Al,O3, mesmo
apos a calcinagdo em 700 sob fluxo de ar. Estes
resultados nos indicam que o 6xido de silicio esta
dificultando a formagdo da fase NiAlL,O,. Pois
conforme resultados ja publicados [3] a fase NiAl,O4
€ obtida em tais condi¢ges de preparacao (quando
da auséncia do dopante). Novas condicbes de
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calcinacdo, para a obtencdo de NiALO, em SiO,,
estdo em andamento.

Apesar de as amostras ndo terem apresentado a
formacdo de NiAlLO,4 os diferentes catalisadores
sintetizados foram submetidas ao teste catalitico na
reacao de reforma do CH, com CO..

A reacéo foi conduzida a 630°C em reator de aco
inox, sob fluxo total de 35ml/min e razdo CH,/CO,
igual a um (1). Os reagentes (CH, e CO,) foram
diluidos em N,, o qual foi empregado como padréo
interno para o0s calculos de conversdao via
cromatografia gasosa. A massa de catalisador
utilizada foi de 70 mg, e a ativacdo foi realizada em
650°C sob fluxo de H,.

Os perfis de conversédo percentual de CH, para os
diferentes catalisadores encontram-se nas Figuras 3
ed.
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Figura 3: Atividade catalitica na reforma do metano
dos catalisadores calcinados a atmosfera de N,.
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Figura 4: Atividade catalitica na reforma do metano
dos catalisadores calcinados a atmosfera de ar.

Na Figura 3, com tempo reacional de 6 horas,
observa-se uma taxa de converséo inferior aquela
apresentada na Figura 4, com tempo reacional de
48 horas. Tal comportamento era esperado, visto
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que as amostras tratadas termicamente em
atmosfera de N, apresentam carbono residual, o
que acarreta em um teor de Ni inferior a amostra
calcinada ao ar. No entanto, observa-se que a taxa
de conversédo é bem mais significativa na Figura 4, e
a queda de conversdo do CH, com o tempo
reacional, apesar de ser continua em ambas as
figuras, se apresentam menos significativas na
Figura 4. Tais mudancas de comportamento tém
consequéncias também na seletividade reacional.
As amostras tratadas termicamente em atmosfera
inerte (N,) apresentaram razao H,/CO entre 0,6 e
0,7 enquanto as calcinadas ao ar apresentaram
razdo H,/CO entre 0,7 € 0,8.

Uma razdo muito baixa de H,/CO pode estar
relacionada com a reacdo reversa de shift
(hidrogenacdo do CO,) promovida pelo metal em
altas temperaturas:

CO, + CH, « CO + H,0

E em tais condi¢des, maior teor de CO no meio, a
deposicéo de coque via reacao

CO+H; o C+H,0

pode ser favorecida; o qué torna mais propicia a
desativacao catalitica.

Estas observacdes nos indicam que as particulas
metdlicas encontram-se em um ambiente menos
propenso a desativacao catalitica, apds a calcinacao
ao ar.

Conclusodes

Os difratogramas de raios-X ndo apresentaram a
fase cristalina do aluminato de niquel, mas a
presenca de niquel nas amostras calcinadas em
fluxo de N, e éxido de niquel nas calcinadas a ar.

Os testes cataliticos mostraram que as amostras
calcinadas ao ar apresentaram melhor taxa de
conversdo e tempo de reacdo, uma razdo H,/CO
proximas, apresentando pouca diferenca entre as
amostras calcinadas sobre diferentes atmosferas,
indicando que a seletividade para hidrogénio entre
elas esta proxima.
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