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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores bimetalicos baseados em niquel e ferro foram aplicados a reforma a seco do metano. Resultados de
difracéo de raios X comprovaram a presenca das fases NiO, Fe;O3 e MgAl,04 na estrutura dos materiais, enquanto analises de
TPR-H, mostraram que as particulas de Fe,Os foram reduzidas para Fe® passando por FesO4 e FeO. Testes em diferentes
temperaturas demonstraram que temperaturas mais elevadas favorecem a producdo de gés de sintese. Através de testes de longa
duracdo foi possivel observar que a adi¢éo de Fe a estrutura do catalisador aumenta o rendimento na producdo de H, e CO pela
sinergia entre os metais. Além disso, o Fe potencializa a difusdo do carbono depositado, facilitando sua oxidacéo e reativando os
sitios de Ni. A amostra com 2% de Ni e 8% de Fe gerou os melhores resultados com desativacdo leve ao longo de 24 h de reacéo.
Quanto a amostra com 8% de Ni e 2% de Fe apresentou alta producéo dos gases de interesse, no entanto, uma rapida desativacéo
pelo acelerado acimulo de carbono interrompeu a atividade do catalisador.

Palavras-chave: Catalisadores bimetélicos, Deposi¢ao de carbono, Catalise heterogénea, Géas de sintese.

ABSTRACT - Bimetallic catalysts based on nickel and iron were applied to dry reforming of methane. X-ray diffractograms
confirmed the presence of NiO, Fe;03; and MgAl,Q, in the structure of the materials, while TPR-H; analyses showed that the
Fe,O; particles transition to Fe® through FesO, and FeO. Tests at different temperatures demonstrated that higher temperatures
favor the production of synthesis gas. Through long-term tests, it was possible to observe that the addition of Fe to the catalyst
structure increases the yield in the production of H, and CO due to the synergy between the metals. In addition, Fe enhances the
diffusion of the deposited carbon, facilitating its oxidation and reactivating the Ni sites. The sample with 2% Ni and 8% Fe
generated the best results with mild deactivation over 24 h of reaction. The sample with 8% Ni and 2% Fe showed high production
of the gases of interest; however, rapid deactivation due to accelerated carbon accumulation interrupts the catalyst activity.

Keywords: Bimetallic catalysts, Carbon deposition, Heterogeneous catalysis, Syngas.

um produto indispensavel para sintese de hidrocarbonetos
de cadeia maior (5). A desvantagem da RSM estd no

Introducao
Nos dias de hoje existe uma crescente preocupagdo com

as questdes ambientais. Um dos motivos disso € a percepcao
do agravamento do efeito estufa, constatado no aumento da
temperatura global, derretimento de geleiras polares,
mudancas climaticas e de correntes maritimas. Esses efeitos
sdo decorrentes da acdo humana através do aumento da
queima de combustiveis fosseis (1). Como resultado, altos
indices de gases baseados em carbono sdo langados na
atmosfera continuamente, com um aumento de 47%
somente nos ultimos 10 anos (2). O dioéxido de carbono
(CO2) e o metano (CH4) sdo dois dos principais
representantes dos gases referidos, no entanto, sd&o um
recurso calorifico e energético de baixo custo (3,4).

Nesse sentido, a reforma a seco do metano (RSM,
Equacdo 1) torna-se uma proposta promissora para geracdo
de insumos de alto valor agregado. A RSM converte CO; e
CH4 em gas de sintese (H, + CO). Dessa forma, é possivel
mitigar dois principais gases de efeito estufa resultando em

comportamento endotérmico da reagdo, sendo necessario o
uso de catalisadores em temperaturas superiores a 700 °C
(6).

A exposicdo dos catalisadores a altas temperaturas
implica na desativacdo por sinterizagdo. A desativacdo por
deposicdo de carbono na superficie do catalisador,
decorrente da decomposi¢do do metano (Equagdo 2), € um
outro desafio da RSM. Sendo assim, realizar a reacdo em
temperaturas mais brandas é desejado, pois diminui 0s
efeitos da sinterizacdo e favorece a reacdo de Boudouard
(Equacdo 3), que auxilia na remogdo do carbono formado
nos sitios ativos do catalisador. Outro fator negativo é a
ocorréncia da reacdo Reversa Water Gas Shift (RWGS,
Equacéo 4). O resultado da RWGS diminui a razdo H,/CO
para valores inferiores a 1, prejudicando a aplicacdo do gas
produzido no processo de Fischer-Tropsch, entre outras
funcionalidades (7).
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CH, + C0,52C0 + 2H, 1)
CH,%2H, + C )
C*+ C0,52C0 3)
CO+H,5H,0+C 4)

Por isso, diante da complexidade multi-reacional da
RSM, é impreterivel a busca de catalisadores capazes de
mitigar as reacfes indesejadas através da otimizacdo na
interacdo entre catalisador e reagentes. Além disso, 0
catalisador deve possuir resisténcia a sinterizacdo e a
deposicdo de carbono. Dentre os metais mais utilizados na
RSM o niquel (Ni) destaca-se pela alta atividade e baixo
custo (8). Para solucionar problemas de sinterizacdo
comumente utiliza-se um 6xido como suporte para prevenir
aglomeracéo e auxiliar na ativagdo do CO; (9). A insercdo
de um segundo metal associado ao Ni pode auxiliar na
inibicdo da oxidacdo do Ni e potencializar a oxidagdo do
carbono adsorvido na superficie do catalisador (10).

O ferro (Fe) apresenta-se como um metal promissor neste
sentido, uma vez que possui alta disponibilidade e um custo
inferior ao do niquel. Sabe-se que a insercdo de Fe em
catalisadores de Ni provoca um aumento na eficiéncia
catalitica melhorando a redutibilidade do Ni e aumentando
a tolerncia ao carbono (11,12). Isto porque h& maior
afinidade do oxigénio com o Fe em relagdo ao Ni, tornando
as espécies FeOy reativas com o carbono levando a formacao
de CO e Fe reduzido (13).

Portanto, o presente trabalho consiste na produgio de gas
de sintese via RSM usando catalisadores a base de niquel e
ferro. Estes metais foram depositados sobre um suporte de
aluminato de magnésio (MgAlQO,) através de impregnacio
simples. Os catalisadores apresentaram alta eficiéncia e
resisténcia a deposicdo de carbono nos testes de longa
duragdo. Foi possivel analisar a influéncia da concentragio
de Ni e Fe, assim como da temperatura de reagdo sobre a
formacgdo de carbono e o rendimento de gas de sintese.

Experimental
Sintese dos materiais

Os catalisadores foram preparados em duas etapas.
Inicialmente, o suporte de MgAl,O4 foi sintetizado diluindo-
se 13 g de Aluminium tri-sec-butylate em 96,6 mL de etanol.
Em seguida, foram adicionados 6,8 g de nitrato de magnésio
e 13,5 mL de 4gua. A mistura (Mg:Al = 1:2) foi mantida em
refluxo (70 °C) em agitagdo constante por 1 h. Entdo 9,12
mL de hidréxido de aménio (NH4OH) foram adicionados e
mantido o refluxo por 14 h (pH~10). Apds isso, a solucdo
foi seca a 110 °C e o solido resultante foi homogeneizado e
calcinado a 800 °C (2 °C/min) por 4 h.

Para a impregnacdo agitou-se o suporte obtido em uma
solugdo etanoica com diferentes quantidades de nitrato de
niquel e nitrato de ferro durante 1 h. O catalisador resultante
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foi seco a 120 °C por 12 h e calcinado a 750 °C por 4 h. As
amostras foram nomeadas como iNi jFe onde “i” e “j”
representam os percentuais em massa de Ni e Fe presentes

no material, respectivamente.
Reforma a Seco do Metano

Os experimentos de reforma foram realizados em um
reator de quartzo em forma de “U” (@ = 8 mm). 100 mg de
catalisador foi utilizado em cada reacéo, iniciando com uma
reducdo em H (50 mL/min) a 750 °C por 2 h. Em seguida,
uma vazao de uma mistura contendo metano (20 mL/min),
CO; (20 mL/min) e argdnio (40 mL/min) foi enviada ao
reator. Os produtos da reacdo foram analisados em um
cromatégrafo (450-GC Brucker) equipado com dois
detectores de condutividade térmica (TCD).

Caracterizacio

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para
analisar as fases cristalinas dos catalisadores em um
difratdmetro da Rigaku (MiniFlex) operando com radiacéo
de Cu Ka (A=1,542 A), na faixa de 26 de 20° a 80° com
passo de 0,05°.

As propriedades texturais dos catalisadores: area
superficial especifica (Sget) e volume de poros (Vp) foram
analisados pelos métodos BET (Brunauer—-Emmett-Teller)
e BJH (Barrett-Joyner-Halenda), respectivamente,
utilizando um equipamento da Anton Paar (Autosorb 6200).

A reducdo dos 6xidos de Ni e Fe foi avaliada por redugédo
a temperatura programada (TPR) em um equipamento de
quimissorcdo Micromeritics Autochem I1. O H. consumido
foi analisado por um detector TCD.

A termogravimetria foi utilizada para avaliar a
estabilidade dos materiais ap6s a reagdo RSM. Essa anélise
ocorreu com o auxilio de uma termobalanga DTG-60H da
SHIMADZU, onde variou-se a temperatura até 900 °C a
uma taxa de 10 °C min, em 30 mL/min de ar sintético.

Resultados e Discussao

Conforme mostra a Figura 1, observam-se os picos de
difragdo em 20 = 31,4°, 37°, 45°, 59,6°, 65,5°, 77,7°, que
sdo referentes ao suporte de MgAl,O, (PDF #21-1152) em
todas as amostras (14,15). O catalisador 10Ni apresenta 0s
picos de difragdo do NiO em 26 = 43,2° e 62,8° (PDF 44-
1159) e nos catalisadores que contém ferro aparece apenas
0 pico do NiO em 62,8° indicando que a menor
concentracdo de NiO e as espécies de ferro ajudam na
dispersdo dos cristalitos de NiO (15,16). Nos catalisadores
com ferro, conforme aumenta a sua concentragdo na
amostra, foi possivel identificar a formacdo dos picos do
Fe,03 em 260 = 33° ¢ 54,4° (PDF #00-039-1346) (15,16).
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores sintetizados

com identificagdo dos padrdes cristalograficos do MgAl2.04, NiO
e Fe20s.

De acordo com a Tabela 1, os valores das éreas
superficiais (Sger) e volumes de poros (Vp) diminuiram com
a impregnac&o de niquel e ferro no suporte (MgAl»O.). Isso
sugere que ocorreu um bloqueio parcial dos poros do
suporte pelas particulas metélicas na etapa de preparacéo
dos catalisadores (15,16).

Tabela 1. Area superficial especifica (Sset) e volume dos poros
(Vp) dos catalisadores: 10Ni, 8Ni 2Fe, 5Ni 5Fe, 2Ni 8Fe e
MgAI204.

Amostra Seet (M?/g) Vp (cm3/g)
10Ni 87 0,12
8Ni 2Fe 83 0,13
5Ni 5Fe 82 0,15
2Ni 8Fe 76 0,14
MgAl204 130 0,18

A técnica de TPR foi empregada para determinar as
espécies redutiveis nas amostras sintetizadas, o que também
explana acerca da interagdo dos metais com o suporte. Pela
Figura 2 pode-se inferir que a primeira reducdo com pico em
450 °C refere-se a transicdo de Fe,Os; para FeszOs, que
posteriormente é reduzido para FeO em torno de 520 °C
(17). 1sso ocorre devido a maior dispersdo das particulas de
Fe, que gera picos de redugdo em temperaturas mais altas
(18). O ferro é reduzido a sua forma metalica somente em
785 °C, enquanto que o pico em 750 °C refere-se a reducao
do NiO. Comumente a reducdo de NiO individualmente ¢é
observada em torno de 400 °C ou menos (16). Naturalmente,
0 aparecimento do pico de reducdo do niquel em alta
temperatura (>700 °C) indica forte interacdo metal-suporte,
(19).
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Figura 2. Andlise de TPR em H: dos catalisadores sintetizados
evidenciando as espécies reduzidas em diferentes temperaturas.

Sabe-se que a RSM é uma reacédo altamente endotérmica
(AH® = — 247 kJ/mol), portanto, a temperatura é um
limitante crucial de sua eficiéncia. Sendo assim,
inicialmente foram realizados alguns testes para selecionar
a melhor condicdo operacional nas diferentes amostras
sintetizadas. Pela Figura 3a observa-se uma correlagdo
direta entre a temperatura do reator e a produgdo de
hidrogénio. Em relagdo a amostra 10Ni, o incremento de Fe
ao catalisador potencializou o rendimento de Hy,
principalmente, na amostra 2Ni 8Fe que apresentou 0
melhor rendimento de H,. Huang et al. (20) apontaram que
o ferro presente na estrutura pode aumentar a interagéo entre
particulas de NiO e o suporte, conferindo maior mobilidade
de oxigénio da rede. No entanto, essa caracteristica também
pode favorecer a oxidagdo de metano em espécies de CO e
CO,, causando um desbhalanceamento na razdo H2/CO (21).

Ao observar o comportamento da producdo de CO
(Figura 3b) pode-se constatar um leve deslocamento da
razdo H,/CO para valores ligeiramente inferiores a 1. Isso
ocorre pela influéncia da reacdo RWGS (22). Apesar disso
a razéo H,/CO nas piores condicOes de temperatura testadas
ndo apresentou uma queda acentuada nas amostras 10N,
8Ni 2Fe e 2Ni 8Fe, em virtude dos sitios basicos conferidos
pelo Mg presente no suporte, que aumentam a resisténcia a
reacdo reversa Boudouard e facilitam a interagdo do CO;
com o carbono formado durante o processo (23).
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Figura 3. Influéncia da temperatura sobre o rendimento de Hz (a)
e CO (b) durante 3 h de reagdo RSM.

Um comportamento atipico foi detectado na amostra 8Ni
2Fe quanto a geracdo de CO. O incremento de 2% de Fe
potencializou a atividade do catalisador na decomposicéo do
metano (primeira etapa da RSM) acima da amostra de niquel
puro (10Ni). Deste modo, 0 aumento repentino de CO pode
estar relacionado a uma répida cinética de oxidacdo de
carbono abundante depositado sobre sitios de Ni mais
numerosos. A oxidacdo do Fe metdlico em FeO age como
uma fonte de oxigénio disponivel para a remocdo do
carbono (24).

A presenca de Fe aumenta a conversdo de CO,, no
entanto, em temperaturas acima de 600 °C nota-se uma
diminuicdo acentuada na geragdo de CO. Este fendmeno
pode ser explicado pela mudanca estrutural dos metais
presentes no catalisador. Pois em temperaturas mais baixas
ocorre predominio na forma de 6xidos (NiO e Fe,O3) que
sdo reduzidos durante a reacdo. Enquanto que em
temperaturas superiores a 650 °C ocorre a formagdo da liga
Ni-Fe. Esta liga reduz a interagdo do niquel com o metano,
porém, o efeito redox tende a aumentar a longevidade do
catalisador e equilibrar a producéo de H, e CO (12).

Outra resultante que pode ocorrer com o aumento da
temperatura é a diminuicdo do tamanho e diametro das
nanofibras de carbono. Em alguns casos a temperatura
também influencia na morfologia do carbono depositado
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sobre a superficie do catalisador. Indo de pequenos
filamentos até formacdo de nanotubos com o incremento da
temperatura (25). Isso pode tornar as espécies de carbono
mais estaveis e, consequentemente, mais dificeis de serem
removidas. O que explica a drastica reducdo na geragdo de
CO na amostra 8Ni 2Fe acima de 600 °C.

Para avaliar a estabilidade e resisténcia ao carbono foram
realizados experimentos de 24 h em 750 °C (melhor
condicdo). Pelo teste de longa duracdo (Figura 4) o
catalisador 2Ni 8Fe apresentou maior rendimento de Hz e
CO do que os demais catalisadores, porém, durante a reacéo
observa-se que ocorre uma queda nos rendimentos,
indicando que o catalisador estd sendo desativado. Ao
contrario do catalisador de 10Ni que apresentou maior
estabilidade durante as 24 h de reacdo, devido a maior
quantidade de sitios ativos na sua superficie. A adi¢do de
5% de ferro (5Ni 5Fe) reduziu a disponibilidade de sitios de
niquel e provocou répida desativacdo nas primeiras 10 h de
reacdo, apresentando valores residuais para 0S gases
produzidos apds este periodo. A amostra de 8Ni 2Fe
demonstrou a maior desativacdo, causando a obstrugdo total
do reator antes de 2 h de reacdo. Tal efeito é causado pela
predominancia da etapa de decomposicdo do metano
(Equacdo 2) em detrimento da reacdo de Boudouard
(Equacéo 3), responsavel pela oxidagdo do carbono residual
e consequente liberagdo dos sitios de niquel. Com isso, 0
carbono resultante da reforma se acumula na superficie do
catalisador, desativando o catalisador (20).

Portanto, dependendo da concentracdo de Fe no
catalisador pode auxiliar na eficiéncia da reag&o. Isto porque
durante a RSM o Fe oxida e segrega-se da liga Ni-Fe e migra
para a superficie do suporte (26). Este fendmeno auxilia na
oxidacdo do coque e posterior reducdo do Fe (27). Como
consequéncia, isso favorece a difusdo do carbono
depositado sobre os sitios ativos, suprimindo a formacéo de
carbono encapsulado. Além disso, a adicdo de Fe pode
aumentar a difusdo e a taxa de nucleacdo do carbono, o que
leva ao aumento da ordem grafitica dos filamentos de
carbono e facilita sua remocéo (25).
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Figura 4. Rendimento durante 24 h de reacdo RSM do hidrogénio
(a) e do monoxido de carbono (b) produzidos a temperatura de 750
°C.

A magnitude do acimulo de carbono nas amostras pode
ser mensurada com o auxilio da termogravimetria
(Figura 5). Os resultados apontam uma alta resisténcia ao
carbono nas amostras com maior percentual de ferro (2Ni
8Fe e 5Ni 5Fe). Isto refor¢a novamente o papel do potencial
de difusdo e oxidativo do ferro na remogdo de carbono
durante a reacdo. Ademais, é notavel o acimulo de carbono
sobre a amostra 10Ni apds 24 h, o que comprova um ganho
significativo no uso de catalisadores bimetalicos na RSM.

L = ————
90 {[—— 2Ni8Fe \
——— 5Ni5Fe \
0] 8Ni2Fe
— 10Ni \
£ 70
: \
" s 2Ni8Fe: 8% \
5Ni5Fe: 7%
50 4
8Ni2Fe: 60%
40 10Ni: 21% —
30 T T T T
200 400 600 800

Temperature (°C)

Figura 5. Curvas de termogravimetria dos catalisadores apds 24 h
de reagdo a 750 °C ressaltando a variacdo de perda de massa em
funcdo da temperatura.
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A amostra 8Ni 2Fe possui comportamento incomum
quanto a sintese de carbono, mesmo ap6s um tempo de
reacdo reduzido (inferior a 2 h) em relacdo as demais
amostras, houve um ganho de massa de carbono trés vezes
superior a amostra monometalica de niquel. Uma explicacdo
para esse fendmeno esta ligada a morfologia do carbono
formado durante a rea¢do, pois nanofibras tendem a permitir
sitios de Ni desobstruidos por mais tempo (28). A formacao
desta espécie de carbono pode corresponder a primeira
perda de massa no intervalo entre 120 e 487 °C, referente a
carbono de baixa estabilidade. Enquanto que nanotubos de
paredes multiplas, predominantes em condicGes reacionais
acima de 600 °C (29), podem ser mais estaveis (perda de
massa entre 500 e 690 °C), por conseguinte, mais dificeis de
serem removidos (30). Essa forte ligacdo carbono-metal
pode requerer agentes oxidantes mais fortes que o CO2, para
reciclar o catalisador.

Conclusobes

A exploragdo de catalisadores bimetalicos para reforma a
seco do metano potencializa ndo sé a interagdo do Ni com o
metano, como também auxilia na estabilidade pela atuacéo
do Fe como difusor do carbono a ser oxidado. Pdde-se
comprovar que a sinergia entre os metais utilizados (Ni e Fe)
tornam o catalisador mais ativo e com sua eficiéncia mais
prolongada do que suas formas monometalicas. A
estabilidade da amostra de 10Ni depende prioritariamente
da quantidade de sitios ativos disponiveis. Enquanto isso, as
amostras 5Ni 5Fe e 2Ni 8Fe demonstraram rendimento
superior devido a sinergia entre 0s metais presentes no
catalisador. A amostra 8Ni 2Fe promoveu répida
desativacdo pelo acimulo excessivo de carbono, que pode
estar ligado a formacdo de fortes ligacBes que
impossibilitam a oxidacdo das espécies de carbono pelo
CO,. Foi constatado que catalisadores com baixos
percentuais de Ni em relacdo ao Fe mostraram relativo
desempenho na geracao de gas de sintese, isto torna-os mais
economicamente vidveis e promissores para aplicacfes de
maior escala.
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