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Resumo/Abstract

RESUMO - O diéxido de carbono (CO3) é um dos gases que mais contribuem para o aquecimento global. A metanagéo do CO;
surge como alternativa promissora para reduzir suas emissdes e atender a demanda energética via conversdao em metano (CHj).
Este trabalho visou desenvolver e avaliar catalisadores de niquel suportados em nidbia e alumina, buscando alta atividade e
seletividade na producdo de CHa. A nidbia foi usada por suas propriedades que favorecem a queima de coque e a interacdo metal-
suporte. Catalisadores com 20 % m/m de NiO e teores de niébia de 0, 5, 10 e 20 % m/m foram sintetizados por impregnacao
Umida e calcinados a 650 °C. As amostras foram caracterizadas por DRX, FRX, fisissor¢do de N2, TPR e TPD-NHs. Os testes
cataliticos ocorreram com catalisadores reduzidos a 800 °C, vazéo de 200 mL/min, razdo molar H./CO; = 4 e temperatura de 200
a 450 °C. Todos os catalisadores aumentaram a conversdo do CO; até 400 °C, com leve perda de seletividade a 450 °C. Nos
testes de estabilidade a 400 °C por 30 h, as converses médias de CO; e seletividades a CH4 foram: NiAl (55 %, 87 %), NiSNbAI
(56 %, 88 %), NiLONDbAI (44 %, 83 %) e Ni20NbAI (18 %, 70 %), sem perda de atividade.

Palavras-chave: Hidrogenagéo, Didxido de carbono, Metanacéo, Niquel.

ABSTRACT - Carbon dioxide (CO-) is one of the most significant contributor gas to the global warming intensification. CO2
methanation emerges as a promising route to reduce emissions and meet energy demand by converting CO: into methane (CHa).
This work aimed to develop and evaluate nickel-based catalysts supported on niobia and alumina, targeting high activity and
selectivity for CHa production. Niobia was used for its properties that enhance coke burning and metal-support interaction.
Catalysts with 20 % wt NiO and niobia contents of 0, 5, 10, and 20 % wt were synthesized by wet impregnation and calcined at
650 °C. The samples were characterized by XRD, XRF, N2 physisorption, TPR, and NHs-TPD. Catalytic tests were conducted
with catalysts reduced at 800 °C, using a flow rate of 200 mL/min, H2/CO: molar ratio of 4, and temperatures ranging from 200
to 450 °C. All catalysts increased CO: conversion up to 400 °C, with a slight loss of selectivity at 450 °C. In the stability tests at
400 °C for 30 h, the average CO: conversions and CHas selectivities were: NiAl (55 %, 87 %), NiSNbALI (56 %, 88 %), NilONbAl
(44 %, 83 %), and Ni20ONbAI (18 %, 70 %), with no loss of activity.

Keywords: Hydrogenation, Carbon dioxide, Methanation, Nickel.

do tamanho da particula e estabilizagdo das particulas de
niquel devido a forte interacdo metal-suporte (5). Alguns
suportes como Al;Os e Nb,Os podem reduzir a desativacéo
do niquel, favorecendo a dispersdo metalica e a estabilidade
catalitica (6). Neste trabalho desenvolveu-se catalisadores
de niquel suportados em nidbia e alumina, avaliando seu
desempenho na metanacéo do CO; e a influéncia da nidbia

Introducao

Desde a Revolucdo Industrial, os combustiveis fdsseis
tornaram-se essenciais para a producéo de energia e insumos
guimicos, apesar de sua finitude e do esgotamento dos
recursos naturais (1). A combustdo desses combustiveis é a
principal fonte de emissdes de CO,, gas de efeito estufa com
grande impacto no aquecimento global. Frente ao aumento

continuo das concentragBes atmosféricas de CO, e a
dependéncia de fontes fosseis, a conversdo do CO, em
compostos de maior valor agregado surge como estratégia
promissora (2).

A metanacdo do CO, é uma rota catalitica relevante,
gerando metano (CH.), combustivel que pode atender parte
da demanda energética (3). Catalisadores de niquel sdo
amplamente estudados por sua alta atividade e baixo custo,
embora apresentem tendéncia a formacéo de coque (4). O
uso de suportes 0xidos metalicos € amplamente estudado na
literatura  por  proporcionarem  modificagdes  nas
propriedades da superficie catalitica, auxiliando no controle

na resisténcia a formacao de coque.

Experimental

Preparacéo dos catalisadores

Foram preparados quatro catalisadores de NiO
suportados em y-Al,O3; e Nb,Os de composigdo 20 % m/m
NiO-xNb,Os-Al,O3 (denominados como NixNbAI), com x
igual a 0, 5, 10 ou 20 % m/m. A alumina (BASF) foi
inicialmente calcinada a 500 °C (10 °C/min) por 3 h. O
nitrato de niquel (Sigma-Aldrich) e o oxalato amoniacal de
niébio (CBMM) foram dissolvidos separadamente em agua
destilada e deionizada para atingir as concentracfes
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desejadas. As solucbes foram adicionadas a alumina
calcinada em baldo. Em seguida, o baldo foi acoplado a um
rotaevaporador (IKA RV 10 Digital), sob rotacdo de 100
rpm a temperatura ambiente por 1 h. Apés homogeneizacéo,
0 excesso de solvente foi removido por evaporacdo a 70 °C
sob vacuo. O material obtido passou por uma secagem em
estufa a 100 °C por 24 h e, posteriormente, foi calcinado a
650 °C (10 °C/min) por 3 h sob fluxo de ar (60 mL/min).

Caracterizacdo dos catalisadores

A composicdo quimica dos catalisadores calcinados foi
determinada pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX)
usando um espectrometro Rigaku, modelo Primini, com
tubo gerador de raios X de paladio. As amostras, na forma
de p6, foram depositadas em suportes apropriados e cobertas
com filme de polipropileno para as analises.

As propriedades texturais foram determinadas por
fisissorcdo de N, em um equipamento Tristar 3000. A area
especifica foi calculada pelo método BET e o volume de
poros pelo método BJH, a partir da isoterma de adsorcao.
As amostras, previamente reduzidas ex situ sob as mesmas
condic@es da reacdo (temperatura definida por TPR), foram
secas a 300 °C sob vacuo por 24 h. Ap6s nova pesagem, a
andlise de fisissor¢do de N foi realizada a -196 °C para
obtencdo das isotermas de adsor¢do e dessorcdo em
diferentes pressdes parciais.

A identificagdo das fases cristalinas dos materiais
sintetizados foi realizada por difragdo de raios X em um
difratdmetro Rigaku Miniflex II, com radiagdo CuKa (30
kV, 15 mA). As analises foram feitas em varredura de 20
entre 5° e 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem de
1 s por passo. Os dados ICDD (International Center for
Diffraction Data) foram utilizados como referéncia para
identificaclo das fases cristalinas a partir dos padrdes de
difracdo formados. A partir dos difratogramas dos
catalisadores reduzidos, foi calculado o didmetro médio dos
cristais de niquel através da equagdo de Scherrer e, entdo, a
dispersdo do niquel pode ser estimada de acordo com
equagdo de Anderson (7).

A reducdo a temperatura programada (TPR) forneceu os
perfis de reducéo dos catalisadores sintetizados, permitindo
a determinacdo do grau de reducdo e a facilidade de reducéo
dos elementos presentes. A analise foi realizada em reator
de quartzo com bulbo, utilizando cerca de 50 mg de
catalisador (equivalente a 10 mg de NiO). O sistema contava
com forno controlado, valvulas micrométricas, alimentacao
de gases (2 % Ha/Ar e Ar puro) e detector de condutividade
térmica (TCD). Inicialmente, as amostras foram pré-
aquecidas até 150 °C (10 °C/min) sob 30 mL/min de Ar por
30 min para remogdo de umidade, e entdo resfriadas até a
temperatura ambiente. Apds estabilizacdo do sinal do TCD,
foi realizada a rampa de aquecimento até 1000 °C (10
°C/min) sob fluxo de 2 % Ha/Ar (30 mL/min), obtendo-se o
perfil de reducéo.
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A acidez dos catalisadores foi avaliada por dessorcdo a
temperatura programada de amodnia (TPD-NHs), realizada
com 150 mg de catalisador em reator de quartzo com bulbo.
O sistema contava com forno controlado, linhas de
alimentacdo de gases (4 % NHs/He e He puro) e
espectrometro de massa QME-220 (Pfeiffer), utilizando
razdo m/z = 15 para quantificacdo da NHs. As amostras
foram reduzidas in situ a 800 °C (10 °C/min) sob 2 % Ha/Ar
(30 mL/min) por 30 min e resfriadas sob He. A adsorcéao de
NHj; foi realizada a 70 °C com 4 % NHs/He (30 mL/min)
por 30 min, seguida de purga com He puro por 60 min. A
dessorcdo foi conduzida até 1000 °C a 20 °C/min sob fluxo
de He (30 mL/min).

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em unidade
reacional de fluxo continuo, com linhas aquecidas a 140 °C,
empregando reator de quartzo de leito fixo a pressao
atmosférica. A unidade também comporta um forno com
controle de temperatura, linhas com os gases necessarios e
controladores de vazdo. Foi utilizado uma massa de 50 mg
de catalisador diluida em 250 mg de carbeto de silicio. Antes
de cada reacdo, os catalisadores foram reduzidos in situ a
800 °C (10 °C/min) durante 30 min, empregando uma
mistura redutora composta por 33 % H2/N, com vazao total
de 90 mL/min. A temperatura de reducdo foi definida com
base nos resultados obtidos a partir da andlise do TPR. Os
testes reacionais foram realizados utilizado uma vaz&o total
de 200 mL/min composta por 143 mL/min da mistura 10 %
COy/He e 57 mL/min de Hz puro, representando com a razdo
molar H/CO, = 4 e uma velocidade espacial 240.000
mL/gca.h. Os produtos da reacdo foram analisados on-line
por cromatografia gasosa utilizando uma coluna Carboxen
1010 e detector de condutividade térmica (TCD). Foram
realizados testes cataliticos em diferentes temperaturas de
200 °C a 450 °C a um intervalo de 50 °C. No segundo
conjunto de reaces, foram executados testes de estabilidade
catalitica durante 30 h a 400 °C.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos catalisadores

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica dos
catalisadores calcinados a 650 °C. As porcentagens de NiO
ficaram proximas ao valor tedrico, enquanto discrepancias
maiores foram observadas para o valor nominal e real do
Nb2Os, atribuidas a possiveis erros na preparagdo, como
pesagem ou umidade do precursor, ou a limitagdes da
analise semiquantitativa.

A analise textural dos catalisadores reduzidos, obtida por
fisissor¢do de Nz (Tabela 2), mostrou que teores de 5 e 10 %
m/m de ni6bia ndo alteraram significativamente a area
especifica, o volume e o didmetro médio de poros em
relacdo ao catalisador sem nidbia, havendo apenas leve
aumento de area e pequena reducdo no didmetro dos poros.
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Ja com 20 % m/m de ni6bia, observou-se reducdo nas
propriedades texturais, efeito também relatado em (8) e (9),
atribuido a menor area especifica da nidbia e possivel
bloqueio de poros da alumina. As isotermas de adsorcéo-
dessorcao de N (resultados ndo apresentados) apresentaram
perfil tipo IV com histerese H3, caracteristico de materiais
mesoporosos com poros em fenda formados por agregados
de particulas em forma de placa (10).

Tabela 1. Resultados obtidos pela andlise de FRX para os
catalisadores sintetizados e calcinados a 650 °C (% m/m).

Catalisador NiO Nb20s Al20O3
Tebrica Real Tebrica Real Tebrica Real
NiAl 20 19,2 - - 80 80,8

Ni5SNbAI 20 19,5 5 31 75 774
Ni1ONDbAI 20 20,7 10 7,0 70 72,3
Ni20NbAl 20 21,0 20 14,8 60 64,2

Tabela 2. Area especifica, volume de poros e didmetro médio de
poros referente aos catalisadores reduzidos.

Catalisador Area BET Volume de Diametro médio
(M?/gea)  poros (cm3/gear) de poros (A)
NiAl 178 0,59 132
Ni5NbAl 181 0,56 123
Ni1ONbAI 184 0,54 117
Ni20NbAI 157 0,40 101

Os difratogramas de raios X dos catalisadores calcinados,
reduzidos ex situ e p6s-reacao estdo apresentados na Figura
1. Nos catalisadores calcinados, foram identificados picos
de NiO (JCPDS 47-1049), enquanto nos catalisadores
reduzidos surgiram picos de Ni metélico (JCPDS 04-0850),
confirmando a eficiéncia da reducdo. Picos de y-Al,O3
(JCPDS 86-1410) foram observados em todas as amostras,
sem identificacdo de picos de Nb,Os, indicando sua alta
disperséo na alumina (10).

Nos catalisadores pds-reacdo de estabilidade (400 °C/30
h), ndo foram detectados picos de coque (20 = 26°),
sugerindo baixa deposi¢do de carbono e manutengdo da fase
metalica. O didmetro médio dos cristalitos de Ni° foi
calculado pela equagdo de Scherrer usando o pico 26 =
51,8°, conforme apresentado na Tabela 3. Os catalisadores
NiAl e Ni5NbAI apresentaram tamanhos de cristalitos
semelhantes, indicando que 5 % de nidbia ndo impacta a
dispersdo metalica. J& 0 Ni20NbAI exibiu maior tamanho de
cristalito e menor dispersao, atribuidos a migracdo de NbOx
para a superficie durante a reducéo (12).

Apbs os testes cataliticos, os tamanhos médios dos
cristalitos  mostraram  tendéncia  de  diminuicdo,
principalmente para o Ni20NbAI, possivelmente devido a
redistribuicdo do Ni, favorecendo menor formacéo de coque
(13). Resultados semelhantes foram observados na literatura
(8, 14).
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Figura 1. Difratogramas dos catalisadores NiAl, Ni5NbAI,
Ni1ONbAI e Ni20NbAI calcinados a 650 °C, reduzidos a 800 °C e
pos reagdo de estabilidade (30 h).

Tabela 3. Tamanho médio de cristalitos de niquel metalico e
dispersdo metalica dos catalisadores reduzidos e pds-reagéo (30 h).

Reduzido Pés-reacdo
Catalisador ~Tamanho  Dispersio =~ Tamanho  Dispersdo
cristalito (%) cristalito (%)
(nm) (nm)
NiAl 8,6+0,7 11,7 - B
Ni5SNbAI 8,7+0,7 11,6 76+1,0 13,3
NilONbAI 145+14 6,9 13,3+1,7 7,6

Ni20NbAl  21,3+2,6 4,7 145+16 6,9
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Pelos perfis de TPR dos catalisadores calcinados (Figura
2), observa-se que o0 aumento do teor de nidbia favorece a
formacéo de espécies de niquel com fraca interagdo com a
alumina, evidenciada pelo surgimento de picos de reducéao
em torno de 400 °C. Conforme a literatura (15), NiO pode
apresentar trés formas: massico (pico ~400 °C), interagindo
com a alumina (400-700 °C) e incorporado como NiAl,O4
(>700 °C). O perfil do NiAl exibe um amplo pico centrado
em ~800 °C, indicando forte interacdo e possivel formacéao
de aluminato de niquel, ainda que ndo detectada nos
difratogramas de DRX.

O Ni5NbAI apresenta perfil semelhante ao NiAl, mas
com leve pico de reducdo a 380 °C, sugerindo
enfraquecimento da interagdo niquel-suporte. Nos
catalisadores NilONbAI e Ni20NbAI, o pico de baixa
temperatura de reducéo se intensifica com o aumento da
nidbia, enquanto picos sobrepostos entre 630 e 800 °C
indicam diferentes interag6es de NiO com o suporte.

440 ““7"l
Isotérmico
630 755

~—~ | Ni20NbAI
<
2 425
> 675 790
2 [Nitonbal
=]
‘B 740
5
 [NisNbAl 380

775

610
NiAl

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
Figura 2. Perfis de reducdo dos catalisadores calcinados.

Os graus de reducdo dos catalisadores (Tabela 4),
calculados pela razéo entre o consumo experimental de H; e
0 tedrico baseado no teor de NiO por FRX, mostrou que a
adicdo de nidbia diminui levemente o grau de reducdo,
possivelmente pela cobertura de particulas de niquel por
espécies de NbOy, reduzindo a dispersdo e dificultando a
reducdo de Ni?* para Ni® (12). Essa diminuicdo de 89 %
(NiAl) para 80 % (Ni20NbAI) pode impactar negativamente
a atividade catalitica dos materiais com maior teor de nidbia.

Os perfis de TPD-NH; dos catalisadores reduzidos
(Figura 3) mostraram picos concentrados em sitios &cidos
fracos (<400 °C) (18). A acidez total, obtida por integracao
dos perfis e normalizada pela area especifica, esta
apresentada na Tabela 5. Os catalisadores exibiram
distribuicdes semelhantes de sitios fracos (72-83 %) e fortes
(17-28 %), com acidez total entre 375 e 429 umol NHs/g. A
adicéo de nidbia promoveu leve aumento na densidade &cida
(umol NHs/m?). Resultados similares foram observados na
literatura (9, 19-20), confirmando o aumento da acidez com
a adicéo de Nb2Os & alumina.
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Figura 3. Perfis de dessorgao de NH3 dos catalisadores calcinados
a 650 °C e reduzidos in situ a 800 °C por 1 h.

Tabela 4. Distribuicdo dos sitios acidos, quantificacdo e densidade
obtidos a partir da analise de TPD-NHs e grau de reducéo (GR).

Sitios acidos (%) pmol pmol GR

Catalisador NHs/g  NHs/m?2 (%)
Fraco Forte

NiAl 72 28 375 2,10 89

Ni5NbAl 75 25 400 2,21 85

NilONbAI 79 21 429 2,33 81

Ni20NbAI 83 17 389 2,47 80

Testes cataliticos

A avaliagdo do efeito da temperatura nas reagdes de
metanagdo do CO: revelou conversdes praticamente nulas a
200°C. No entanto, com o aumento da temperatura,
observou-se um aumento progressivo da conversdo até
400 °C, temperatura na qual a conversdo se estabilizou
(Figura 4). Esse comportamento indica a necessidade de
temperaturas mais elevadas para a ativacdo das moléculas
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\(:‘ —e
Efg 60 1
(5]
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o
'S 40
[
>
e
o
O 204
0l =5 v |
200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

de CO-, devido a sua elevada estabilidade.

Figura 4. Conversdo de CO, na metanagdo do CO; em
fungdo da temperatura para os catalisadores NiAl,
Ni5NbAI, NilONbAI e Ni20NDbAI.
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Os maiores valores de seletividade para CHa foram
alcancados em temperaturas mais baixas, na faixa de 250 a
300°C. Nos testes cataliticos, os catalisadores NiAl,
NilONbAI e Ni20ONbAI apresentaram uma leve tendéncia de
reducdo da seletividade para CHs com o aumento da
temperatura reacional (Figura 5). Em contraste, o
catalisador Ni5NbAI ndo apenas exibiu os maiores valores
de seletividade para CHs em temperaturas mais elevadas,
como também demonstrou notavel estabilidade frente as
variacOes de temperatura.
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Figura 5. Seletividade a CH4 na metanacéo do CO2 em fung&o da

temperatura para os catalisadores NiAl, Ni5SNbAI, NilONbAI e

Ni20NbAl.

O principal subproduto da reacdo de metanagdo do
CO- é 0 monoxido de carbono (CO), formado pela reacéo
reversa de deslocamento gas-dgua (RWGS), a qual é
favorecida com o aumento da temperatura. Dentre 0s
catalisadores sintetizados, o catalisador NiSNbAI foi o
que apresentou as menores seletividades para o CO
(Figura 6).

De modo geral, todos os catalisadores apresentaram
comportamentos semelhantes, contudo, o Ni5NbAI
destacou-se por alcangar as maiores conversdes de COs-,
associadas as maiores seletividades para CH: em
temperaturas mais elevadas. Especificamente a 400 °C, esse
catalisador atingiu uma conversao de 62%, com seletividade
para CHs de 91%. Assim, com base nos resultados, os
catalisadores podem ser ordenados da seguinte forma:
Ni5SNbAI > NiAl > NilONbAI > Ni20NbAI. O Ni20NbAl
apresentou o pior desempenho em toda a faixa avaliada,
indicando que teores de nidbia acima de 5 % prejudicam a
atividade catalitica.
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Figura 6. Seletividade a CO na metanagdo do CO2 em func¢do da

temperatura para os catalisadores NiAl, NiSNbAI, NilONbAI e
Ni20NbAIl.

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada ao longo de
30 horas a 400 °C. Essa temperatura foi selecionada por
maximizar simultaneamente a converséo e a seletividade
para CHa, sem comprometer a limitagdo termodindmica da
reacdo (21). Os catalisadores NiAl e NiSNbAI apresentaram
os melhores desempenhos, com conversdes médias de CO2
entre 55% e 56% e seletividades para CHa entre 87% ¢ 88%
(Figuras 7 e 8). O catalisador NilONbAI exibiu desempenho
intermediario, com conversdao de 44% e seletividade de
83%, enquanto o Ni20NbAI apresentou o pior desempenho,
com conversdo de 18% e seletividade de 70%. A adi¢do de
5% de nidbia resultou em um leve incremento no
rendimento de CHa (50% para NiSNbAI em comparagdo a
48% para NiAl); entretanto, teores superiores de nidbia
reduziram a atividade catalitica. Todos os catalisadores
mantiveram estabilidade durante o teste, sem evidéncias de
sinterizac¢do ou formagdo de coque.

100 -
—=— NiAl
90 —e— Ni5NbAI
_ 80 —a— NiLONbAI
S v Ni20NbAI
~< 701
(@)
O 60jey, . § __e
[«5}
S 50-
o
lg 40 -W
[«5]
2 301
S
< 20 QIS L S BB 2 600 a0k asi - 22 RS Ak A0
10
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (h)
Figura 7. Converséo de CO2 ao longo de 30 h para os catalisadores
NiAl, Ni5SNbAI, NilONbAI e Ni20NbAI.
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Figura 8. Seletividade a CH4 ao longo de 30 h para 0s
catalisadores NiAl, NiSNbAI, Ni1ONbAI e Ni20NbAL.

Conclusodes

A sintese por impregnacdo Umida foi eficaz, produzindo
catalisadores com composi¢des proximas as nominais. A
adicdo de 20 % Nb,Os reduziu a area especifica, volume e
didmetro de poros. O DRX confirmou a formagdo de NiO e
sua reducdo a Ni°% sem deteccdo de Nb,Os, indicando alta
dispersdo. Os perfis de TPR mostraram que a niébia induz a
formacdo de espécies de NiO de fraca interagdo com o
suporte. Verificou-se pelo TPD-NHj3 que a adigdo de nidbia
aumentou a densidade &cida. Nos testes de metanagédo, o
aumento da temperatura até 400 °C elevou a conversdo de
CO; e com baixo impacto na seletividade a CH4. O
catalisador Ni5SNbAI apresentou o melhor desempenho em
todas as temperaturas. Todos os catalisadores mostraram
alta estabilidade durante o periodo avaliado (30h), com
destaque para NiAl e NiSNbAI, que alcancaram conversdes
médias de 55-56 % e seletividades a CH4 de 87-88 %. Néo
houve formacéo de coque durante os testes de estabilidade.
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