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RESUMO 

Neste trabalho a peneira molecular mesoporosa tipo MCM-41 foi sintetizado 

atraves do metodo hidrotermico, obtendo-se um gel com a seguinte composicao molar: 

1,00 Surfactante: 4,00 Si0 2; 1,00 Na 20: 200,00 H 2 0, o qual foi submetido a uma 

temperatura de 100°C por 120 horas e em seguida calcinado a 500°C por 2 horas. 

Objetivou-se neste trabalho a sintese do suporte MCM-41 e nele impregnar a fase ativa 

N i
2 +

 em diferentes proporcSes (5, 10 e 15%) para ser utilizado como catalisador no 

processo de reacao de reforma a seco do metano visando a obtencao de gas de sintese. 

Apos a calcinacao o suporte foi caracterizado por difracao de raio-X (DRX), analises 

termogravimetricas (TG/DTG), adsorcao/dessorcao de Nitrogenio (Metodo BET), e 

espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR). Apos a impregnacao da fase metalica 

ativa niquel suporte foi submetido a tecnica de reducao a temperatura programada (RTP) 

que permite determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a redu9ao do Ni e do 

suporte alem de revelar as possiveis interacoes existentes entre o metal e o suporte. A partir 

das analises fisico-quimicas e do teste catalitico verificou-se que o suporte foi sintetizado 

com sucesso atraves do metodo hidrotermico, e que este catalisador mostrou-se eficiente 

no processo de reforma a seco do metano. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Palavras Chave: MCM-41, reforma a seco do metano, gas de sintese 
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ABSTRACT 

In this work the type mesoporous molecular sieve MCM-41 was synthesized by the 

hydrothermal method, obtaining a gel with the following molar composition: 1.00 

surfactant: 4.00 Si0 2; 1.00 Na 20: H 2 0 200.00, which was subjected to a temperature of 

100°C for 120 hours and then calcined at 500°C for 2 hours. The objective of this work 

was the synthesis of the support MCM-41 and it impregnate the active phase N i
2 +

 in 

different proportions (5, 10 and 15%) to be used as a catalyst in the reaction process of 

reform Dry methane aiming to produce gas synthesis. After calcination the support was 

characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG/DTG), 

adsorption/desorption of nitrogen (BET method) and infrared spectroscopy (FTIR). After 

impregnation the active nickel metal phase support technique was subjected to temperature 

programmed reduction (TPR) for determining the temperature interval which occurs in the 

reduction of Ni and support in addition to revealing the possible interactions between the 

metal and the support. From analyzes of the physico-chemical and catalytic test verified 

that the support was successfully synthesized via hydrothermal method, and that this 

catalyst was efficient in the process of methane dry reforming. 

Keywords: MCM-41, the dry reforming of methane, syngas 
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I. Introducao e Objetivos 

1.1. Introducao 

Atualmente inumeras pesquisas vem sendo realizadas objetivando converter o 

gas natural em combustiveis liquidos para uso automobilistico, visto que estes 

compostos apresentam maior valor economico, alem de ser uma forma de 

aproveitamento do gas natural que e desperdicado quando queimado emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA flares (Silva, 

2004). A conversao indireta do gas natural e a mais estudada atualmente. Tal conversao 

consiste na transformacao inicial do gas natural em gas de sintese (H 2 + CO) para so 

entao ser transformado em produtos de maior valor agregado como gasolina e diesel 

(Vasconcelos, 2006). A composicao quimica do gas natural e constituida principalmente 

de metano, normalmente em torno de 90% molar, sendo os outros gases restantes etano, 

propano, butano, pentano, hexano, gas carbonico, compostos nitrogenados e sulfurados 

e outros componentes minoritarios (Costa, 2012). Os combustiveis obtidos da conversao 

do gas natural sao produtos de grande qualidade, pois seus principals contaminantes 

(compostos nitrogenados e sulfurados) podem ser removidos com facilidade antes de ser 

consumido. 

O aproveitamento do gas natural para a producao de combustiveis liquidos via 

gas de sintese e um dos temas que tern assumido grande importancia nos ultimos anos. 

O gas de sintese a ser empregado neste processo deve apresentar uma razao molar 

H2/CO entre 1 e 2, muito abaixo do obtido pela reforma a vapor do metano. 

Em geral, as tecnologias para a geracao de gas de sintese atraves do metano sao 

baseadas principalmente nos seguintes processos: Reforma a vapor, reforma a seco e 

oxidacao parcial do metano (Vasconcelos, 2006). A reacao de reforma a vapor do 

metano e o processo mais antigo e utilizado. Sua caracteristica esta em produzir uma 

razao H2/CO entorno de 3 sendo adequada para a producao de hidrogenio (Chen et al., 

2007). Entretanto a reacao de reforma a vapor possui a desvantagem de requerer muita 

energia no processo por ser uma reacao altamente endotermica. 

A reacao de reforma a seco do metano tern sido motivo nos ultimos anos de 

grande interesse por parte dos pesquisadores devido a sua contribuicao ambiental no que 

diz respeito ao consumo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH 4 e C0 2 , dois gases responsaveis parcialmente pelo 

aquecimento global do planeta. Sua caracteristica esta em produzir uma razao H2/CO 



14 

proxima de 1 adequada para a producao de combustiveis liquidos via sintese de Fischer-

Tropsch (FRANCO, 2009). 

Atualmente, a reacao de oxidacao parcial do metano tern mostrado muito 

interesse, pois assa reacao requer menor energia para conduzir o processo. Esta reacao 

produz uma razao H2/CO proxima de 2 adequada para a producao de hidrogenio. 

A maior dificuldade das reacoes para a producao de gas de sintese e obter 

catalisadores que sejam seletivos para H 2 e CO ao mesmo tempo que sejam resistentes a 

deposicao de carbono. Os catalisadores utilizados industrialmente sao a base de Ni 

suportados em diferentes matrizes de oxidos. Embora estes catalisadores sejam bastante 

ativos, existe ainda hoje um grande esforco no sentido da estabilizacao destes 

catalisadores em busca de se obter uma maior resistencia a deposicao de carbono 

(GALLUCCIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal, 2008). 

O uso de metais nobres como Pt, Pd, Rh e Ru tern sido extremamente 

investigado por apresentar alta atividade e seletividade para CO e H 2 . Conforme seja a 

interacao entre o metal e o suporte, determinado metal pode desempenhar um 

importante papel na atividade catalitica e na resistencia a deposicao de carbono (GELIN 

& PRIMTE, 2002). 

Peneiras moleculares contendo metais tern desempenhado papeis fundamentals 

na atividade e tempo de vida do catalisador para o processo de reacao de reforma a seco 

do metano. A peneira molecular mesoporosa MCM-41 consiste numa fase ordenada 

possuindo uma matriz hexagonal formada por poros uniformes e unidimensionais de 

diametros que variam de 2 a 10 nm. Esses poros sao constituidos por uma matriz de 

silica. Alem disso, o MCM-41 possui area superficial superior a 700 m
2g"', alta 

porosidade e elevada capacidade de adsorcao que, aliada a alta estabilidade 

hidrotermica, tornam esses solidos suportes e catalisadores potenciais para varias 

aplicacoes. A incorporacao de heteroatomos nas paredes da MCM-41 permite o controle 

de suas caracteristicas, viabilizando a obtencao de materials com propriedades pre-

estabelecidas (BECK et al, 1992). 

Neste estudo, foi sintetizada silica amorfa e funcionalizada tipo MCM-41 

contendo metais de transicao, a fim de se obter catalisadores eficientes para a reacao de 

reforma a seco do metano visando a obtencao de gas de sintese. 
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1.2. Objetivos 

1.2.1. Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese da peneira molecular tipo MCM-

41, utilizando a silica como suporte para a fase metalica ativa, niquel, a fim de se obter 

catalisadores eficientes para a reacao de reforma a seco do metano visando a obtencao 

de gas de sintese. 

1.2.2. Objetivos Especificos 

• Sintese e caracterizacao dos suportes cataliticos do tipo MCM-41; 

• Impregnacao da fase ativa metalica (niquel) nos suportes; 

• Tratamento e ativacao dos catalisadores metalicos; 

• Caracterizacao estrutural, cristalografico e textura dos materials obtidos; 

• Testes cataliticos em reator de leito fixo com fluxo continuo; 

• Analise dos produtos por cromatografia a gas e deteccao por TCD, para 

identificacao da composicao gasosa H 2 e CO, produto da reacao de reforma a 

seco do metano. 
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CAPITULO II 
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II . Revisao da Literatura 

2.1. Peneiras Moieculares 

Peneiras moieculares sao solidos porosos que possuem elevada capacidade de 

adsorcao e troca ionica. O termo peneira molecular foi introduzido por McBain em 

1932, para definir solidos que atuavam como verdadeiras "peneiras" em nivel 

molecular, sendo capazes de separar os componentes de uma mistura com base em 

diferencas de tamanho e forma das moleculas (FASOLO, 2006). 

De acordo com a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), as 

peneiras moieculares podem ser classificadas em funcao do tamanho do diametro de 

seus poros, sendo microporosas as com diametros de poros (< 2nm), mesoporosas (2 a 

50 nm) e macroporosas (> 50 nm). 

Entre a familia dos materials microporosos, temos as zeolitas, que sao 

aluminossilicatos cristalinos obtidos na forma natural ou sintetica. Esses 

aluminossilicatos possuem sistemas de microporos abertos com elevada area superficial 

e estabilidade termica, dentre outras propriedades que lhes conferem uma diversidade de 

aplicacoes, tais como na adsorcao e na catalise (Pereira, 2010). Porem sua utilizacao 

torna-se um pouco restrita a alguns processos devido ao tamanho de poro desse 

material, equivalente a cerca de 16A (SCHWANKEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2010). 

A sintese das primeiras peneiras moieculares mesoporosas ocorreu no inicio da 

decada de 90, com a necessidade de gerar estruturas com poros maiores, que atendesse 

as exigencias ambientais nos processos de purificacao do petroleo, cujos compostos 

contendo heteroatomos de enxofre, nitrogenio e oxigenio apresentavam diametros 

cineticos elevados (COSTA, 2008). 

Descoberta em 1992 por um grupo de pesquisadores da Mobil Oil Co, a familia 

de peneiras moieculares mesoporas M41S (Mobil 41: Synthesis), assim denominada por 

eles, apresentam um sistema de mesoporos de tamanho bem definido com arranjo 

espacial regular. Esses materiais sao silicatos e aluminossilicatos com diferentes 

arranjos de poros, entre os quais se destaca o MCM-41 de fase hexagonal (Mobil 

Composition of Matter) pela sua vasta utilizacao em processos cataliticos. Completam a 

familia o MCM-48 de fase cubica e MCM-50 de fase lamelar (Figura 1). Esses 

materiais sao muito importantes no cenario do mundo catalitico, visto que apresentam 
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diametro de poros excepcionalmente largos que permite o acesso de substancias de 

grande peso molecular (BECKzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1992; KRESGE et al., 1992 ). 

Figura 1 - Mesofases tipicas da familia M41S. 

Onde, a) Fase hexagonal, b) Fase cubica e c) Fase lamelar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a b e 

Fonte: SILVA (2011). 

O MCM-41 e o membro mais importante da familia M41S, que consiste numa 

fase ordenada possuindo uma matriz hexagonal formada por poros uniformes e 

unidimensionais de diametros que variam de 2 a 10 nm. Esses poros sao constituidos 

por uma matriz de silica. Alem disso, o MCM-41 possui uma area superficial superior a 

700 m
2g"\ alta porosidade e elevada capacidade de adsorcao que, aliada a alta 

estabilidade hidrotermica, tornam esses solidos suportes e catalisadores potenciais para 

varias aplicacSes. A incorporacao de heteroatomos nas paredes da MCM-41 permite o 

controle de suas caracteristicas, viabilizando a obtencao de materiais com propriedades 

pre-estabelecidas (SOUZA, 2005; RODRIGUES, 2009). 

2.1.1. Mecanismo de Formacao da Peneira molecular MCM-41 

O direcionamento via cristal liquido foi o primeiro mecanismo proposto por 

Beck et al. (1992) para explicar a formacao das estruturas dos materiais da familia 

M41S. O comportamento e baseado naquele das solucoes dispersas de moleculas 

organicas formadas por uma parte hidrofobica e outra hidrofilica que, em solucao 

aquosa, tendem a se auto-organizar (agregacao de moleculas) e podem formar, 

dependendo das condicoes da solucao, micelas esfericas ou cilindricas (ALVES, 2010). 
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De acordo com esse mecanismo, o surfactante forma micelas cilindricas 

apresentando um arranjo hexagonal. Os anions silicato acumulam-se na regiao continua 

entre os cilindros e polimerizam, criando entao as paredes inorganicas de MCM-41. 

Este mecanismo foi proposto devido a grande semelhanca entre as estruturas finais dos 

M41S e estruturas de fases de cristal liquido (mesofases) apresentadas por sistemas 

constituidos de surfactante puro em agua. Este e o chamado mecanismo de 

direcionamento por cristal liquido, ou LCTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Liquid Crystal Templating) (Figura 2). 

Existe ainda outro mecanismo proposto por Firouzi et al. (1997), segundo o 

qual, a formacao de micelas cilindricas e seu rearranjo hexagonal ocorrem por 

influencia dos anions silicato. E o chamado mecanismo cooperativo. Segundo os 

autores, antes da adicao dos precursores inorganicos, moleculas do surfactante estao em 

equilibrio dinamico com seus agregados micelares esfericos e/ou cilindricos. Quando da 

adicao da fonte de silica, anions silicatos deslocam os contraions originais do 

surfactante, gerando estruturas organico-inorganicas que se organizam numa mesofase 

silicatropica, a qual antecede a polimerizacao e formacao da silica mesoporosa. 

Figura 2 - Etapas de formacao do MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hexagonal 

M icelade 

Surfactante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: PEREIRA (2010) 
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2.1.2. Fatores que Influencia na Sintese dos Materiais Mesoporos 
O 

A sintese de materiais mesoporosos depende da fonte de silicio utilizada, da 

natureza do surfactante, da concentracao dos reagentes, do pH da solucao, e da 

temperatura. 
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2.1.2.1. Influencia do Agente Surfactante 

Surfactantes pertencem a uma grande classe de moleculas conhecidas como 

anfifilicas, ou seja, possuem uma parte hidrofilica ("cabeca" do surfactante), que sao 

soluveis em agua e uma parte hidrofobica ("cauda" do surfactante), que sao soluveis em 

solventes apolares ou soluveis parcialmente em agua (Figura 3). Esses surfactantes sao 

divididos em nao-ionicos como o decanol tetraetoxilado, cationicos, como o brometo de 

cetiltrimetilamonio e anionicos, como o octanoato de potassio. 

O valor do diametro de poros da MCM-41 esta diretamente ligado as 

propriedades do surfactante, como o comprimento de sua cadeia, a natureza do solvente, 

a solubilizacao de agentes organicos no interior da micela e das condicoes de sintese. 

Um dos aspectos mais importantes durante o mecanismo LCT para a obtencao dos 

materiais mesoporosos esta na capacidade de ajustar o tamanho do poro entre 2 e 10 nm. 

Isso pode ser atingido utilizando surfactantes com diferentes tamanhos de cadeia. A 

estrutura dos materiais mesoporosos preparados pelo metodo sol-gel pode ser tambem 

alterada variando a razao tensoativo/Sio2 (Biz & Ocelli, 1998) BeckzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1992) 

mostraram que variando o comprimento da cadeia, de 8 para 12 e 16 atomos de 

carbono, o diametro medio de poros, determinados por fisissorcao de argonio, aumentou 

de 18 para 22 e 37zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A,  respectivamente, para amostras puramente siliceas. Com a adicao 

de agentes organicos, como o mesitileno (MSE), o diametro medio dos poros aumentou 

de 40 (razao MES/Surfactante = 0) para 65 A (razao MES/Surfactante = 1,5). 
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Figura 3 - Representacao esquematica de uma molecula surfactante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

GRUPO HIDROFiLICO 

Fonte: ARAUJO (2011) 
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2.1.2.2. Influencia da Temperatura 

Dependendo das diferentes condicoes de silica (fonte de silica, pH, comprimento 

da cadeia do tensoativo, entre outras) a cristalizacao pode acontecer a temperatura 

ambiente. Entretanto, na maioria dos casos, a temperatura de cristalizacao fica em torno 

de 80°C-120°C. Em temperaturas baixas, a condensacao dos grupos silanois tambem e 

baixa e a agregacao das moleculas e entao dirigida por interacoes ionicas. Em 

temperaturas altas (>50°C), a cinetica da condensacao dos grupos inorganicos domina e 

ambos, a termodinamica e a cinetica, favorecem para a diminuicao, iniciada pelo 

agrupamento dos silicatos (SAYARI, 1996). 

2.1.2.3. Influencia do pH 

As condicoes de pH podem variar bastante, desde extremamente acidos, para 

neutros, ou muito basicos. A alcalinidade da mistura reacional controla o tipo de 

especies de silicatos presentes na solucao. Com ajuste do pH torna-se possivel a 

formacao de uma determinada mesofase, variando-se a densidade de cargas e a 

geometria das especies de silicatos que interagem com grupos hidrofilicos do 

tensoativo. Pesquisas realizadas mostraram que modificacoes no tratamento 

hidrotermico e o ajuste do pH utilizando acido acetico (pH=l 1) levam a producao do 

MCM-41 com uma melhor cristalizacao e um alto rendimento devido um deslocamento 

do equilibrio (RYOOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. al, 1998). 

2.1.3. Aplicacoes 

A maioria das aplicacoes cataliticas para craqueamento e hidrocraqueamento de 

hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esta relacionada com MCM-41. Os 

sitios acidos em silicatos mesoporosos podem ser gerados tanto por substituicao 

isomorfica de cations trivalentes (Al ou B por Si), ou pela adicao de um componente 

acido, como por exemplo, a zeolita HY estabilizada (USY) e H-ZSM-5. Assim MCM-

41 acido tern sido testado em varios processos de refino de petroleo. Em termos de 

craqueamento gasoleo Al-MCM-41 produz uma quantidade elevada de combustiveis 

liquidos e poucos gases e coque, em relacao a silica/alumina amorfa. Entretanto 

comparado com a zeolita USY, o Al-MCM-41 mostrou uma maior seletividade a 

UJ 
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formacao de diesel. Para craqueamento de CI6, este catalisador nanoporoso exibe alta 

atividade catalitica e uma boa seletividade para producao de olefinas leves. Este fato e 

devido a baixa atividade para reacoes de transferencia de hidrogenio, devido a acidez 

baixa. Ni, Mo/MCM-41 tern sido usados como catalisadores de hidrocraqueamento, e 

mostrou ser mais eficiente em hidrodessulfirizacao (HDS) e hidrodenitrogenacao 

(HDN) do que Ni, Mo/USY ou silica amorfa (CHENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. al, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1. Caracterizacao Fisico-Quimica do MCM-41 

A caracterizacao fisico-quimica de qualquer material e um processo de extrema 

importancia, pois a partir dos dados obtidos por esse processo e possivel determinar 

diversas propriedades da materia em estudo, como medida de acidez, area de superficie 

porosidade dentre outras. 

Sao muitas as tecnicas de analise de materiais porosos. Para a caracterizacao do 

MCM-41 entre as tecnicas mais utilizadas merecem destaques difracao de raios X 

(DRX), a analise termogravimetrica (TG), medidas de adsorcao, espectroscopia no 

infravermelho dentre outras. 

2.2.1.1. Difracao de Raios X 

A difracao de raios-X consiste em uma tecnica analitica baseada no efeito 

causado pela radiacao X atraves dos pianos do reticulo cristalino da amostra (Schwanke 

et al., 2010). O difratograma de raios-X de um determinado material nos possibilita 

obter informacoes, sobre a arquitetura dos poros na estrutura mesoporosa, arranjo 

cristalino, simetria e pureza da fase (FASOLO, 2006). 

O difratograma tipico da peneira MCM-41 apresenta de tres a cinco picos 

caracteristicos, onde um desses picos apresenta intensidade bastante elevada com indice 

de Miller igual a 100 em angulo baixo, e os demais picos em angulos mais altos e 

respectivos indices iguais a 110, 200, 210 e 300, atraves da Figura 4, podemos ver esses 

picos caracteristicos do MCM-41. 
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Figura 4- Difratograma de uma amostra de MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I I I I I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: SILVA (2011) 

2.2.1.2. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) 

A termogravimetria baseia-se no estudo da variacao de massa de uma amostra 

resultante de uma transformacao fisica ou quimica em funcao do tempo ou da 

temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002). 

Existem tres tipos distintos de termogravimetria. E sao eles: a termogravimetria 

isotermica, que ocorre quando a variacao da massa da amostra e obtida como uma 

funcao do tempo em temperatura constante, a semi-isotermica que consiste no 

aquecimento de uma massa constante de amostra a cada serie de aumento de 

temperatura, e por fim temos a termogravimetria dinamica onde amostra e aquecida em 

ambiente com intervalos programados de temperatura com velocidade linear. No 

entanto a termogravimetria dinamica e a mais utilizada atualmente. 

Atraves do perfil das curvas TG de uma determinada amostra, e possivel 

realizarmos algumas interpretacoes referentes a cada intervalo de perda de massa deste 

material, relacionando cada intervalo de temperatura com o percentual de massa perdido 

naquele espaco de tempo. No caso das peneiras moieculares nao e diferente, ou seja, 

atraves do perfil termogravimetrico do MCM-41 podemos determinar, por exemplo, 

quanto de agua foi adsorvido na estrutura, quanto do direcionador estrutural continuou 

ate a analise (TG), entre outras diversas informacoes que podem ser adquiridas por essas 

curvas. 
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A primeira perda de massa um pouco abaixo dos 150 °C corresponde a agua 

adsorvida na superficie da peneira (Silva, 2009; Fasolo, 2006). Uma segunda perda 

agora bem mais acentuada ocorre no intervalo de 150-350 °C e e atribuida a 

desintegracao do surfactante composto organico contido nos poros da estrutura. E por 

fim outro evento ocorre mais com baixa intensidade e a esse e atribuida a decomposicao 

dos grupos silanois internos dos poros da estrutura que interagiam com o direcionador. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR) 

A espectroscopia na regiao do infravermelho e uma das tecnicas utilizadas para 

se obter informacoes a respeito de outros elementos presentes nas estruturas organicas 

ou inorganicas como metais por exemplo. Todas as moleculas com excecao de algumas 

poucas homonucleares adsorvem radiacao no infravermelho e, alem disso, cada 

molecula apresenta espectro unico o que facilita a comparacao entre o espectro de uma 

especie quimica conhecida com o de outra especie que se queira analisar (analito) 

(SKOOG, 2008). 

Os espectrometros mais utilizados atualmente sao os com transformada de 

Fourier que apresentam algumas vantagens em comparacao com os demais, com alta 

sensibilidade, resolucao e velocidade na aquisicao dos dados, o que permite uma maior 

rapidez e precisao para a analise realizada. 

2.2.1.4. Adsorcao de Nitrogenio (Metodo BET) 

Esse metodo de analise nos fornece informacoes sobre, area de superficie, 

classificacao quanto a porosidade, volume entre outras. Varios modelos podem ser 

utilizados para se calcular os tamanhos de poros de um material. Porem o nitrogenio e 

comumente utilizado como adsorbato a uma temperatura de 77 k (FASOLO, 2006). 

Os materiais mesoporosos MCM-41 apresentam isotermas de adsorcao do tipo 

IV quando se utiliza o nitrogenio como adsorbato, em que ocorre adsorcao em 

monocamadas em baixas pressoes seguidas de adsorcao em multicamadas com o 

aparecimento do ponto de inflexao a partir de P/Pn na faixa de 0,25-0,50 (Fasolo, 2006; 

Silva, 2010). E tipico da estrutura MCM-41 que nesse intervalo de pressao relativa 

ocorra uma adsorcao maxima de nitrogenio devido a condensacao capilar dos 
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mesoporos ficando estes rapidamente preenchidos (SchwankezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2010). A Figura 5 

mostra as isotermicas de adsorcao-dissorcao tipicas do MCM-41. 

Figura 5 - Isoterma de adsorcao-dessorcao de nitrogenio da MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 « • 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 0 0 0 . 2 5 0 . 5 0 0 . 7 5 1 .00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PiessSo Rclnt i\-n (P/P 0) 

Fonte: FAZOLO (2006). 

2.2. Metais de transicao 

2.2.1. Niquel 

Membro da primeira serie dos metais de transicao, o niquel nao e um dos 

elementos mais abundantes na crosta terrestre, geralmente e encontrado misturado com 

sulfetos de ferro ou cobre. Segundo a literatura, os estados de oxidacao em que pode ser 

encontrado variam de -1 ate +4, sendo que o estado mais comum e o +2, com raio 

ionico de 0,69 A. Nesse estado de oxidacao o metal possui configuracao eletronica igual 

a d 8, possuindo assim como os metais anteriores orbitais d semi preenchidos e devido as 

transicoes d—>d, seus compostos apresentam coloracao verde. As geometrias mais 

predominantes encontradas para os compostos de N i 2 + sao a octaedrica e a quadrado 

planar (LEE, 1999). 

Algumas aplicacoes cataliticas para o niquel estao na polimerizacao do estireno, 

na producao de hidrogenio a partir da glicerina oriunda da producao do biodiesel 
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utilizando niquel suportado em matrizes de oxidos e na utilizacao do estearato de niquel 

como catalisador em reacoes de transesterificacao (ADHIKARIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2008 apud 

LISBOA, 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3. Gas Natural 

O gas natural e um combustivel fossil encontrado em rochas porosas no subsolo. 

O acumulo de energia solar sobre materias organicas do tempo Pre-historico, soterradas 

em grandes profundidades, forma o gas natural, devido a acomodacao da crosta 

terrestre. Ele e composto por gases inorganicos e hidrocarbonetos saturados, 

predominando o metano e, em menores quantidades o propano e o butano (FRANCO, 

2009). 

Segundo Costa (2012), entre 80 e 90% da composicao do gas natural e 

constituida de metano (CH4), de 5 a 10% de etano e outros gases em menores 

proporcoes (propano, butano, pentano, hexano, gas carbonico, nitrogenio e gases raros). 

No entanto, o percentual de cada componente do gas natural pode variar de acordo com 

a regiao onde e extraido (Tabela 1). 

Tabela 1 - Composicao tipica de gas natural no Brasil 

Composicao Ceara/ Bahia Espirito Rio de Sao Amazonas 

(% vol.) Rio 

Grande 

do 

Norte 

Sergipe/ 

Alagoas 

Santo Janeiro Paulo 

CI 74,53 81,32 81,14 88,16 79,69 87,98 68,88 

C2 10,40 8,94 11,15 4,80 9,89 6,27 12,20 

C3 5,43 3,26 3,06 2,75 5,90 2,86 5,19 

C4 2,81 1,84 1,39 1,55 2,13 1,16 1,80 

C5 1,30 0,74 0,72 0,44 0,77 0,27 0,43 

C6 1,40 0,42 0,30 0,44 0,44 0,07 0,18 

N 2 
1,39 1,51 1,43 1,62 0,80 1,16 11,12 

C0 2 
2,74 1,97 0,81 0,24 0,50 0,23 0,20 

H 2S (mg/m3) 1,50 7,50 7,60 7,50 6,70 Tracos 

o 
LU 
I— 
o 

Fonte: COSTA (2012) 
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No processo de exploracao do petroleo, parte do gas natural e reinjetado nos 

pocos de maneira a aumentar a parcela efetivamente recuperavel das reservas. No 

entanto, grande parte do gas ainda e desperdi9ada quando queimado emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA flares. O gas 

natural pode ser tambem utilizado para a geracao de eletricidade nas usinas 

termoeletricas, ou pode ainda haver a liquefacao do mesmo a gas natural liquefeito. 

Existe ainda a possibilidade de se converter o gas natural diretamente em combustiveis 

liquidos (VASCONCELOS, 2006). 

A maior parte do gas natural produzido mundialmente e decorrente da 

exploracao do petroleo. Porem, atualmente foi comprovado a existencia de muitas 

reservas de gas natural isoladas do petroleo, principalmente no Brasil. No entanto, 

existe um grande problema na exploracao dessas reservas, devido a maioria delas se 

localizarem em areas remotas, o que dificulta o transporte deste gas ate os mercados 

consumidores, pois transporta-lo de longa distancia por gasodutos nem sempre e 

economicamente viavel. Nesse sentido, a conversao catalitica do gas natural em 

combustiveis liquidos surge como uma alternativa de aproveitamento do gas natural nas 

areas remotas, visto que o transporte de combustiveis liquidos e mais facil e mais viavel 

do ponto de vista economico (SILVA, 2004). 

Atraves da conversao catalitica do gas natural e possivel obter produtos 

quimicos de maior valor economico como gasolina, diesel, hidrogenio e metanol. A 

conversao catalitica do gas natural desempenha um importante papel industrial, pois de 

acordo com Machado et al. (2006), aproximadamente metade do metanol e do 

hidrogenio produzido atualmente e proveniente desse processo. 

O gas natural pode ser convertido em outros produtos de maior valor agregado 

atraves da conversao direta ou indireta. Na conversao direta do gas natural os principals 

produtos obtidos sao: Metanol, etileno, acetileno, halogenados e os aromaticos 

(benzeno, naftaleno e tolueno). No entanto, a opcao mais estudada e a conversao 

indireta do gas natural, onde inicialmente, o gas natural e convertido a gas de sintese 

(CO +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2), para so entao ser transformado em produtos de maior valor agregado 

(VASCONCELOS, 2006). 

No aspecto economico alem de ser mais barato que outros combustiveis, o gas 

natural pode promover economia na manutencao dos equipamentos, pois e um 

combustivel seco e por isso nao dilui o oleo lubrificante no motor, e sua queima nao 

produz depositos de carbono nas partes internas, o que aumenta a vida util do motor e o 

intervalo de troca de oleo. E o mais seguro de todos os combustiveis, por ser menos 



28 

denso que o ar, em caso de vazamento, se dissipa na atmosfera, reduzindo o risco de 

explosoes e incendios (BARROS, 2009). 

No aspecto ambiental, o gas natural e considerado uma fonte limpa de energia, 

uma vez que seus principals contaminantes (compostos nitrogenados e sulfurados) 

podem ser removidos atraves de processos mais baratos e eficientes que os de outros 

combustiveis fosseis, como o petroleo e carvao mineral. 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4. Gas de Sintese 

O gas de sintese e uma mistura constituida de monoxido de carbono (CO) e 

hidrogenio (H 2) que pode ser convertida em hidrocarbonetos liquidos como gasolina e 

diesel, atraves da sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Segundo Costa (2012) o gas de 

sintese (CO + H 2) e um combustivel alternativo para tecnologias de producao de 

energia, sendo bastante utilizado para a producao de diversos compostos organicos 

(alcoois, parafinas e olefinas). 

O gas de sintese e a principal fonte de geracao de hidrogenio, um gas que 

apresenta um importante papel para as refinarias de petroleo, devido o resultado do 

crescente hidrocraqueamento de fracoes de diesel e da exigencia de teores mais baixos 

de aromaticos nas gasolinas reformuladas. O hidrogenio e uma fonte de energia nao 

poluente que contribui de forma significativa para a qualidade de vida da populacao, 

desempenhando, assim uma relevante funcao social (GONIALVESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2005). 

2.5. Processos de Geracao de Gas de Sintese 

O gas de sintese pode ser gerado a partir de varias tecnologias, cada uma capaz 

de fornecer diferentes razoes H2/CO. A producao de gas de sintese pode ser adequada 

de acordo com a sintese pretendida, como por exemplo, sintese de metanol e amonia, 

obtencao de combustiveis liquidos, hidrogenio para celulas a combustivel, entre outras 

(VASCONCELOS, 2006). 

A obtencao do gas de sintese a partir do metano pode ser realizada atraves de 

varias rotas cataliticas. Contudo, a reforma com vapor de agua, a reforma a seco e a 

oxidacao parcial com 0 2 sao os processos de obtencao de gas de sintese que mais tern 

despertado interesses industrials. Os referidos processos sao descritas a seguir, 

O 
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merecendo destaque a reforma a seco do metano, que e um dos focos principals desta 

monografia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1. Reforma a Seco do Metano 

A reacao de reforma a seco do metano comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 tern sido motivo nos ultimos 

anos de grande intensidade por parte dos pesquisadores devido a sua contribuicao 

ambiental no que diz respeito ao consumo de gases responsaveis parcialmente pelo 

aquecimento global do planeta. Alem disso, produz uma razao H2/CO igual a 1, bastante 

desejada para processos subsequentes do tipo Fischer-Tropsch (FRANCO, 2009). 

A reforma a seco do metano consiste na reacao do dioxido de carbono com o gas 

metano, que produz o gas de sintese, uma mistura constituida de hidrogenio e monoxido 

de carbono (Equacao 1). 

Metais nao nobres como ferro, cobalto, niquel e metais nobres como rodio, 

rutenio, paladio, iridio e platina sobre varios suportes sao normalmente usados na 

reacao de reforma do metano com C 0 2 (GELIN & PRIMTE, 2002). 

Dependendo de uma faixa ampla de condicoes de operacao, reacoes paralelas 

podem ocorrer juntamente com a reacao de reforma a vapor (Equacao 2). Dessa forma, 

a formacao de carbono pode ocorrer devido a reacao de craqueamento do metano 

(Equacao 2) e pela reacao de Boudouard (Equacao 3). 

CO2 + CH4 ^ : 2 C O + 2H 2 AH° = 247, 4 (KJ/mol) (1) 

CH 4 ^ C + 2H 2 AH° = 75 (KJ/mol) (2) 

2CO ^ C + C 0 2 
AH° = -172 (KJ/mol) (3) 

Outras reacoes como a representada pela Equacao 4 denominada reacao reversa 

do deslocamento gas-agua (reversa dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA shift) e a representa pela Equacao 5 podem 

tambem ocorrer de forma a influenciar no produto final. 
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C0 2 + H 2 ^ C O + H 2 0 AH° = - 40 (KJ/mol) (4) 

C + H 2 0 ^ : C O + H 2 AH°= 131(KJ/mol) (5) 

Muitos estudos tern sido realizados a fim de esclarecer os mecanismos 

envolvendo a reacao de reforma dom metano C0 2 . Um mecanismo sugerido por Keulen 

e colaboradores. Para o catalisador Pt/Zr02 e a decomposicao do metano em Pt 

produzindo carbono e hidrogenio adsorvidos. Esse hidrogenio adsorvido pode dissolver 

em H 2 0 e o C0 2 pode dissociar no catalisador produzindo especies de oxigenio e 

monoxido de carbono (FRANCO, 2009). 

A maior dificuldade das reacoes para a producao de gas de sintese e obter 

catalisadores que sejam seletivos para H 2 e CO ao mesmo tempo que sejam resistentes a 

deposicao de carbono. Os catalisadores utilizados industrialmente sao a base de Ni 

suportados em diferentes matrizes de oxidos. Embora estes catalisadores sejam bastante 

ativos, existe ainda hoje um grande esforco no sentido da estabilizacao destes 

catalisadores em busca de se obter uma maior resistencia a deposicao de carbono 

(GALLUCCIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal, 2008). 

O uso de metais nobres como Pt, Pd, Rh e Ru tern sido extremamente 

investigado por apresentar alta atividade e seletividade para CO e H 2 . Conforme seja a 

interacao entre o metal e o suporte, determinado metal pode desempenhar um 

importante papel na atividade catalitica e na resistencia a deposicao de carbono (GELIN 

& PRIMTE, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2. Reforma a Vapor do Metano (RVM) 

O 
u u 

A reacao de reforma a vapor do metano e o processo industrial mais ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ 3  

economicamente viavel para a producao de hidrogenio. Esta reacao e tambem o 

principal processo de producao de gas de sintese e consiste na reacao de vapor de agua e 

metano. A razao H2/CO produzida na reforma a vapor e igual a 3, sendo mais adequada 

a producao de hidrogenio (CHEN et al., 2007). 

CH4 + H 2 0 ^ C O + 3H 2 A H 0

2 9 8 =+206 (kJ/mol) (6) 

O 
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CO + H 2 0 ^ C0 2 + H 2 A H 0

2 9 8 = -41 (kJ/mol) (7) 

CO + 3H 2 ^ 1 C H 4 + H 2 0 AH° 2 9 8=-206(kJ/mol) (8) 

A reacao (6) e chamada reacao de reforma com vapor, que ocorre a temperaturas 

altas, envolvendo a quebra de metano diretamente a gas de sintese, que consiste em uma 

mistura de hidrogenio e monoxido de carbono a uma razao molar de 3:1, sem a 

formacao de produtos intermediaries. 

As reacoes (7) e (8) estao presentes no processo industrial para a producao de 

hidrogenio. A reacao (7) e a reacao de deslocamento da agua (reacao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA shift), 

favorecida a baixas temperaturas e pouco afetada por variacoes de pressao. A reacao (8) 

e a reacao de metanacao, que e reversivel nas temperaturas do processo de reforma e 

visa eliminar o CO residual. 

Na ausencia de catalisador, como a reacao da reforma a vapor e altamente 

endotermica, de ser operada a altas temperaturas (maior do que 1073 K) e uma grande 

quantidade de energia e consumida para que esta reacao ocorra (FRANCO, 2009). 

Catalisadores de Ni sao os mais utilizados para esta reacao principalmente 

Ni/Al 203. De grande abundancia alta conversao na reacao e baixo custo, o principal 

problema desse metal e a suscetibilidade a formacao do coque (CHEN et al., 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.3. Oxidacao Parcial do Metano 

Como alternativa para se produzir hidrogenio ou mesmo de gas de sintese 

diminuindo os custos energeticos via reforma, tem-se voltado a atencao para o estudo da 

oxidacao parcial do metano (Corbo & Migliardini, 2007). O metano e oxidado a CO e 

H 2 de acordo com a Equacao 9. 

Na literatura e sugerido que o mecanismo da reacao de oxidacao parcial do metano 

envolve dois passos. No primeiro passo ocorre a reacao de combustao total do metano 

produzido C0 2 e H 2 0 (Equacao 10) enquanto que no segundo passo,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH4 nao reagido 

produz gas de sintese atraves das reformas com C0 2 (Equacao 11) e H 2 0 (Equacao 12). 

CH 4 + l /20 2 ^ C O + 2H 2 AH° 2 98K = - 36 (KJ/mol) (9) 
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CH4 + 20 2 ^ C0 2 + 2H 2 0 AHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA° 2 98K = - 802 (KJ/mol) (10) 

CH4 + C0 2 2CO + 2H 2 AH° 2 9 8K = 247 (KJ/mol) (11) 

CH4 + H 2 O 52: CO + 3H 2 AH° 2 98K = 206 (KJ/mol) (12) 

Uma vez que a reacao de reforma a reacao reforma a vapor do metano e 

fortemente influenciada pela reacao do deslocamento gas-agua (shift), esta reacao 

tambem pode ocorrer: 

CO + H 2 0 ^ C0 2 + H 2 A H
0

2 9 8 = 40 (kJ/mol) (13) 

Entretanto, um mecanismo de oxidacao parcial direta (mecanismo de um passo) 

tambem e sugerido, quando se trabalha em determinas condicoes como, por exemplo, 

em altas temperaturas de reacao e maiores velocidades espaciais. 
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CAPITULO III 
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III . Materiais e Metodo 

3.1. Sintese da Peneira Molecular MCM-41 

O material MCM-41 foi sintetizado pelo o metodo hidrotermico, usando como 

fonte de silica o silicato de sodio e a silica gel, o direcionador estrutural foi o CTMABr, 

e agua deionizada como solvente. Para obtencao do gel foi seguida a relacao molar: 1,00 

CTMABr: 4,00 Si0 2: l,00Na2O: 200,00 H 2 0 . 

Para a obtencao do gel, foi usada metade da agua requerida, adicionado silica gel 

e o silicato de sodio (fonte de silica e sodio), em seguida a solucao (mistura de silica) 

foi submetida a agitacao constante e aquecimento com temperatura entre 55 e 65 °C por 

duas horas. 

Em seguida foi preparada outra solucao contendo o direcionador estrutural 

(CTMABr) a metade de agua restante, a qual foi adicionada a mistura de silica e 

colocada sob agitacao constante e temperatura ambiente por 1 hora. Entao o gel 

formado foi transferido para um recipiente de teflon que foi posto em uma autoclave de 

aco inoxidavel permanecendo em uma estufa a 100°C por 120 horas, sendo que a cada 

24 horas foi feita a correcao do pH do gel para a faixa entre 9,5 a 10,0 com uma solucao 

30% de acido acetico. 

Apos 96 horas com o pH ja estavel a autoclave foi retirada da estufa e resfriada a 

temperatura ambiente. O material foi filtrado, sendo lavado com agua destilada e uma 

solucao de 2% de acido cloridrico em etanol para remocao do surfactante. Apos a 

filtracao o solido obtido foi colocado na estufa a 100 °C durante 12 horas e 

posteriormente calcinado. A Figura 6 representa o procedimento experimental da sintese 

do MCM-41. 



Figura 6 - Fluxograma das etapas de sintese dos materiais MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte(s) de Silica Agua Destilada 

(1/2) 

CTMABr Agua Destilada 

(1/2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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solucao (HCl/EtOH 2%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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MCM-41 

Fonte: SOUZA (2005) 
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3.2. Materials Precursores na Sintese da Peneira Molecular MCM-41 

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese do MCM-41 

Reagente Marca Pureza 

Silica Gel Merck 95% Si0 2 e 5% H 2 0 

Silicato de Sodio Riedel de Haen 63%Si0 2e 18%Na20 

Brometo de Cetiltrimelamonio Vetec 98% 

Acido Cloridrico Merck 37% 

Etanol Quimex 95% 

Acido Acetico Vetec 99,7% 

Agua destilada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

Fonte: Dados da Pesquisa 

Equipamentos utilizados na sintese do MCM-41: 

• Agitador magnetico 

• Agitador com aquecimento 

• Autoclave de aco inox 

• Balanca analitica 

• Bastao de vidro 

• Becker de polietileno 

• Espatula 

• Vidro de relogio. 

3.2.1. Calcinacao da Peneira Molecular MCM-41 

O direcionador estrutural (CTMABr) contido nos poros do material foi retirado 

por calcinacao. A calcinacao dos suportes ocorreu em um sistema como representado na 

Figura 5. A calcinacao ocorreu em duas etapas. Na primeira etapa o sistema foi 

submetido em uma rampa de aquecimento de 10°C min-1, partindo da temperatura 

ambiente ate 500°C, o aquecimento ocorreu em atmosfera inerte de nitrogenio com uma 

vazao de 100 mL min . Apos ter atingido a temperatura de 500°C, o sistema 

permaneceu por 1 hora com a mesma vazao de nitrogenio. 
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Na segunda etapa o fluxo nitrogenio foi trocado por ar sintetico com vazao de 

100 mL min"
1, permanecendo por 1 hora na temperatura de 500°C, todo o processo ate o 

resfriamento ocorreu sobre fluxo de gas sintetico (Figura 7). 

Figura 7 - Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcinacao das amostras. 

Onde: 1 e 2 - cilindros de N 2 e ar sintetico respectivamente, 3 - valvula de selecao de 

gases, 4 - adsorvente para retencao de umidade, 5 - valvula de ajuste de vazao, 6 - forno 

e 7 - amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: ARAUJO (2011) 

3.3. Impregnacao da Fase Ativa 

A fase ativa, niquel na sua forma Ni foi depositada sobre o suporte mesoporoso 

MCM-41 atraves da tecnica de impregnacao com excesso de solvente utilizando-se 

etanol absoluto: C2HsOH(99,5%, Merck) como solvente e o cloreto de niquel 

hexahidratado (NiCl3.6H20) como fonte de niquel. Antes das impregnacoes o suporte 

foi submetido a uma corrida de TG em atmosfera de nitrogenio a uma razao de 

aquecimento de 20°C.min"' de 30 a 900°C, com o objetivo de determinar os teores de 

umidade relativa de cada suporte, a partir das perdas de massa na faixa de 30 a 130°C e 

utilizar esse dado para corrigir as massas em base seca dos suportes (Ms) de modo a 

minimizar os erros de pesagem durante a etapa da deposicao do sal precursor de niquel. 



38 

O procedimento de impregnacao dos metais consistiu em pesar a massa do suporte 

levando em consideracao a umidade relativa (MH). Pesou-se as quantidades necessarias 

de nitrato de niquel para se obter um percentual em massa de niquel de 5, 10 e 15%, em 

cadinho de porcelana e solubilizou em 10 mL de etanol absoluto com ajuda de bastao de 

vidro. Apos a solubilizacao do sal, o suporte foi lentamente adicionado, agitando com o 

bastao de vidro. O cadinho com a suspensao foi transferido para a manta de 

aquecimento a 70°C, homogeneizando periodicamente, para evaporar o excesso de 

solvente. Apos a evaporacSo do excesso de etanol, o cadinho foi transferido para a 

estufa e seco a 100 °C por 6 horas. A Tabela 3 apresenta a nomenclature das amostras 

sintetizadas em funcao da quantidade de fase ativa. 

Tabela 3 - Nomenclatura das Amostras 

% de fase ativa Nomenclatura 

5%deNi 5Ni/MCM-41 

10%deNi 10Ni/MCM-41 

15%deNi 15Ni/MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Dados da Pesquisa 

3.4. Caracterizacao das Peneiras Mesoporosas 

Objetivando comprovar se a formacao do suporte MCM-41 ocorreu com sucesso 

o mesmo foi caracterizado atraves das tecnicas de Difracao de raios - X (DRX), 

Analises Termogravimetricas, Espectroscopia na regiao do infravermelho e Adsorcao 

fisica de Nitrogenio (Metodo BET). 

3.4.1. Difracao de raios - X (DRX) 

Os materiais foram caracterizadas por difracao de raios X (DRX) em um 

equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se uma fonte de radiacao de 

CuKa com voltagem de 30kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram 

coletados na faixa de 29 de 1 a 10 graus com velocidade de goniometro de 2° min"1 com 

um passo de 0,02 graus. 

O difratograma de raios X foi utilizado para a identificacao da estrutura 

hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos tipo MCM-41. O parametro do 
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arranjo hexagonal mesoporoso ao (parametro de rede) da estrutura MCM-41 e obtido 

atraves do pico de reflexao para o piano (100), o qual e o mais caracteristico no 

difratograma de raios-X, sendo calculado pelas equacoes (14) a (15). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4h
2

+hk+l
2

 . I
2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 a . 2 + 7 (
, 4 > 

Para o piano (100) teremos: 

1 4 
(15) d ( 1 0 0 ) 2 3 a

0 2 

_ 2 d(100) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a

o~—J5 (16) 

onde: 

d(hki)
=

 distancia interplanar relativa ao piano (100) 

ao = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa MCM-41 

A distancia interplanar para o piano (100) pode ser obtida pela equacao: 

AcuKa = 2 d(10(»sen6> (17) 

Onde: 

CuK a= comprimento de onda para o CuK a = 1,5418 A (Cullity, 1956) 

O 

3.4.2. Analises Termogravimetricas O 

CQ 

As analises termogravimetricas (TG/DTG) dos materiais em estudo foram 

realizadas em uma termobalanca da Mettler Toledo TGA/SDTA 851, a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min"1, na faixa de temperatura ambiente ate 900 °C, utilizando-se 

atmosfera dinamica de nitrogenio na vazao de 25 mL min"1. Em todas as analises foram 

utilizados cadinhos de alumina de 70 u.L e uma massa de amostra de aproximadamente 

15 mg. 
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A partir das curvas termogravimetricas das amostras antes da etapa de 

calcinacao, foram determinadas as quantidades de agua e de direcionador organico 

presentes (CTMABr), bem como, as faixas de temperatura onde estas moleculas foram 

removidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho 

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo 

MB 102, usando pastilhas de KBr como agente dispersante. As pastilhas foram 

preparadas pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade 

suficiente de KBr para se atingir a concentracao de 1% em massa. Em seguida, a 

mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilhador e 

submetida a uma pressao de 8 ton cm"
2, formando uma pastilha fina e translucida. Os 

espectros foram obtidos na regiao de 4000 a 400 cm"
1. 

3.4.4. Adsorcao fisica de Nitrogenio (Metodo BET) 

As medidas de area superficial especifica e isoterma de adsorcao foram obtidas 

por adsorcao de nitrogenio (N 2) sobre o material, pelo metodo BET. Para a realizacao 

desse ensaio foi utilizado um medidor de area especifica Quanta Chrome NOVA-1200E 

Sufarce and Poro Analise, equipado com um softwere para este fim. As amostras foram 

degasificadas por 3 horas a 300 °C, para que todo material que pudesse esta fisissorvido 

no interior dos poros e na superficie do material fosse eliminado. 

3.5. Reducao a temperatura programada (RTP) 

Reduc2o a temperatura programada foi primeiramente descrita por RobertsonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al (1975), como um metodo pelo qual uma mistura de gas redutor, como hidrogenio 

diluido em argonio (ou outro gas inerte) flui sobre uma amostra solida ( neste caso um 

oxido). Em seguida, a temperatura da amostra e aumentada, a uma taxa de aquecimento 

constante, e, quando se inicia a reducao, o hidrogenio e consumido da mistura. A 

mudanca na condutividade termica da mistura e detectada pelo detector de 

condutividade termica (DCT) e registrada como um sinal eletrico. Quando a reducao 
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cessa, o hidrogenio nao e mais consumido e a relacao da mistura de componentes 

retorna para a proporcao estabelecida no inicio do experimento, ou seja, este restabelece 

a condutividade termica original da mistura e o sinal do DCT retorna a linha base. 

Podem ser detectados varios picos de reducao sobre a rampa de aquecimento porque 

provavelmente a reducao pode ser iniciada em varios niveis de energia termica. Cada 

pico, entao, corresponde a diferentes oxidos. A amplitude de cada pico e proporcional a 

taxa de reacao e a area do pico corresponde ao volume de hidrogenio consumido. 

A tecnica de reducao a temperatura programada (RTP) permite determinar o 

intervalo de temperatura em que ocorre a reducao do Ni e do suporte alem de revelar as 

possiveis interacoes existentes entre o metal e o suporte. 

As analises de reducao a temperatura programada (RTP) foram realizadas em 

um equipamento de RTP da Micromeritics, modelo Auto Chem I I 2920, os ensaios 

foram realizados em um reator de quartzo na forma de "U" com diametro interno de 

0.97 mm. A atmosfera redutora do reator consistiu de uma mistura de 10%zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2-Arg6nio, 

com fluxo total de 50 mL.min"
1

. A taxa de aquecimento desde 50 a 1000°C foi de 

10°C.min"'. Um detector de condutividade termica foi utilizado para analisar o gas apos 

trapeamento da agua, permitindo assim quantificar o consumo de hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6. Teste Catalitico (Reforma a Seco do Metano) 

As reacoes de reforma a seco do metano foram realizadas em um aparato 

experimental formado por um micro-reator, do tipo em U de borossilicato de 0,64 cm de 

diametro externo e e provido de bulbo (1,91cm de diametro) onde, por colocacao de la 

de vidro, o solido e suportado. O bulbo possui um acoplamento para um termopar 

atraves do qual a temperatura do sistema e monitorada. O micro-reator e conectado a 

unidade por flanges de aco inox 316. O sistema e operado em fluxo continuo de 

nitrogenio e argonio a temperatura ambiente e pressao de latm. Em cada corrida, 

utilizou-se lOOmg de catalisador o qual sera ativado a 400°C e posterior um aumento 

gradual da temperatura a 750°C. O fluxo foi ajustado para obter uma razao de fluxo 

molar de reagente por massa de catalisador (F/W) igual a 0,9 mol h^m^t"
1

. O sistema de 

analise cromatografica possui um detector TCD (Detector de Condutividade Termica). 

A separacao e identificacao dos produtos da reacao foram realizadas em uma coluna do 

tipo VF5 MS, com diametro de 0,25mm, comprimento de 30m e espessura de 0,25um. 
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O sistema automatico de injecao das amostras gasosas foi pre-programado para realizar 

analises (corridas) dos produtos da reacao em intervalos de 15 minutos (Figura 8). 

Figura 8 - Aparato experimental para a realizacao de testes de reforma a seco do 

metano. Onde: 1 e 2 - Cilindros de gases (argonio e nitrogenio) respectivamente, 3 -

Controladores de temperatura do reator e das linhas aquecidas, 4 - Forno, 5 - Reator em 

U de vidro contendo a amostra, 6 - Saturador, 7 - Linha aquecida conectada ao 

cromatografo, 8 - Valvula pneumatica de injecao, 9 - Cromatografo a gas, 10 - Saida de 

gases para exaustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: BARROS (2005) 
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CAPITULO IV 
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IV. Resultados e Discussao 

Neste capitulo sao apresentados os resultados da caracterizacao do suporte 

mesoposo MCM-41 antes e depois da impregnacao de fase ativa niquel, bem como os 

testes cataliticos para a reacao de reforma a seco do metano. Antes da impregnacao da 

fase ativa o suporte foi caracterizado por difracao de raios-X, analise 

termogravimetricas, espectroscopia na regiao do infravermelho e adsorcao fisica de 

Nitrogenio (Metodo BET). Depois da impregnacao da fase ativa o suporte foi 

caracterizado pela tecnica de reducao a temperatura programada (RTP), a fim de 

comprovar a existencia do metal Ni no suporte. Os testes cataliticos para a reacao de 

reforma a seco do metano foram realizados por cromatografia gasosa e detector de 

condutividade termica (TCD) 

4.1. Difracao de raios - X (DRX) 

As propriedades estruturais das amostras MCM-41 foram caracterizadas por 

medidas de DRX. O resultado desta analise esta apresentado na Figura 9. O padrao de 

DRX da amostra apresenta tres picos tipicos, um com uma elevada intensidade, 

atribuida a linha de reflexSo do piano (100) e dois outros com menor intensidade 

atribuidos as reflexoes dos pianos (110) e (200) caracteristicos da estrutura hexagonal 

mesoporosa como descrito por Beck et al. (1992). 
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Figura 9 - Difratograma de raio-X da amostra MCM-41 calcinada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5COO -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4000 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 2000 -

0 -
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Fonte: Dados da Pesquisa 

Um pico em 20 = 2,19nm, correspondente a reflexao (100) na amostra MCM-

41/CTMABr, nos fornece, de acordo com a regra de Bragg, a dimensao do parametro de 

rede hexagonal (ao) para o MCM-41 de 4,65nm (Tabela 4). 

Tabela 4 - Parametros relativos a difracao de raios - X da amostra de MCM-41 

Amostra 20 khl d (nm) a«(nm) 

MCM-41 2,19 (100) 4,03 4,65 

Fonte: Dados da pesquisa 

4.2. Analise termogravimetrica 

A analise termogravimetrica da amostra sintetizada na forma nao calcinada, 

obtida em atmosfera de nitrogenio, esta apresentada na Figura 10. 

De acordo com dados da literatura (Kruk, 2000) a analise termogravimetrica do 

material mesoporoso do tipo MCM-41 apresenta tres perdas de massa principals, sao 

feitas as seguintes atribuicoes para estes eventos: 

(I) Dessorcao de agua fisicamente adsorvida; 
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(II) Decomposicao do surfactante; 

(III) Condensacao de grupos silanois. 

Figura 10 - Curvas termogravimetricas TG/DTG da amostra de MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n 
sa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

60 -

- 0.00 

-0.07 

- -0.14 

- -0.21 

- -0.28 

•8 

Temperatura (°C) 

Fonte: Dados da Pesquisa 

A amostra sintetizada apresentou as tres perdas de massa caracteristicas do 

material mesoporoso tipo MCM-41. A Tabela 5 apresenta as faixas de temperaturas e as 

respectivas perdas de massa para cada evento. 

Tabela 5 - Quantificacao das etapas de perda de massa do MCM-41. 

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) 

Evento (I) (II) (HI) (I) (II) (HI) 

MCM-41 35-138 138-382 382-555 9,67 24,57 4,50 

Fonte: Dados da Pesquisa 

LU 
r— 

O 
—J 

o 
u . 
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4.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho 

Espectros de infravermelho tern sido muito aplicados para caracterizacao de 

zeolitas. Nos espectros FTIR do material MCM-41 as bandas das vibracoes dos 

estiramentos assimetricos e sim&ricos Si - O presentes na estrutura, atribuidos para 

zeolitas por SohnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. aparecem nas regioes 1243-1091 e 806 cm"
1

 respectivamente. O 

espectro de absorcao na regiao do infravermelho do material mesoporoso MCM-

41 /CTMABr esta apresentado na Figura 11, correspondendo a regiao espectral entre 

4000 e 400cm"
1. 

Figura 11 - Espectros de infravermelho da amostra MCM-41, onde (a) e a amostra nao 

calcinada e (b) a amostra calcinada 

.2 
s 

"s 
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I — 
O 

- J 

Fonte: Dados da pesquisa 

Os espectros da amostra MCM-41 antes da etapa de calcinacao, apresentam uma 

banda de absorcao em 2930 e 2849 cm"1 correspondente a moleculas do surfactante 

(material organico). A ausencia desta banda nos espectros do material calcinado 

evidencia a completa remocao do direcionador organico das estruturas originais. A 

Tabela 6 apresenta as atribuicoes feitas para os espectros na regiao do infravermelho. 

o 
LA-
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Tabela 6 - Atribuicoes feitas para os espectros na regiao do infravermelho (4000 a 400 

cm"
1) do material mesoporoso MCM-41 nao calcinado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra Numero de onda Atribuicoes 

(cm
1

) 

2930-2849 Moleculas do surfactante 

3490 Moleculas de silanois superficiais e agua adsorvida 

MCM-41 1639 Vibrato deformacional de moleculas adsorvidas 

1243-1091 Estiramento assimetrico Si - O - Si 

968 Vibrato = Si - OH ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s Si - O" 

786 Estiramento simetrico Si - O 

Fonte: Dados da pesquisa 

4.4. Adsorcao fisica de Nitrogenio (Metodo BET) 

A Figura 12 mostra as isotermas de adsorcao/ dessorcao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 a 77 K. Todas as 

amostras apresentam isotermas do tipo IV de acordo com a classificacao da IUPAC, 

com baixa adsorcao a pressoes relativas < 0,1. A partir dos resultados desta analise foi 

possivel determinar a area superficial especifica pelo metodo de BET, o diametro medio 

dos poros atraves do metodo BJH e a espessura da parede de silica de acordo com a 

Equacao 18. Estes dados estao apresentados na Tabela 7. 

O 
LU 
I — 

o 
I 

wt = ao - dp. 

Onde: 

wt = Espessura da parede de silica 

ao = Parametro de rede 

dp = Diametro de poro 

(18) 
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Figura 12 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de N 2 a 77K da amostra MCM-41 

calcinada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

332.000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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99 600 
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7 
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P/Po 

Fonte: Dados da Pesquisa 

Tabela 7 - Propriedades estruturais da amostra de MCM-41 

Amostra Area superficial Diametro medio dos Espessura da parede 

especifica BET (m
2

 g"
1

) poros (nm) de silica (nm) 

MCM-41 668 3,07 1,58 

Fonte: Dados da Pesquisa 

4.5. Reducao a temperatura programada (RTP) 

A Figura 13 mostra o perfil de reducao por temperatura programada para as 

amostras 5Ni/MCM-41, 10Ni/MCM-41 e 15Ni/MCM-41. De acordo com a curva RTP 

podemos observar dois picos de reducao um a aproximadamente 355 °C e outro a 467 

°C. Liu e col. (2009) impregnaram niquel no MCM-41 e observou tres picos reducao em 

torno de 385, 479 e 709 °C. O primeiro pico corresponde a reducao de particulas de 

NiO e outros dois sao atribuidos a reducao das especies de Ni que interagem fortemente 

O 
LEJ 

—J 

CO 
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com os suporte. OyamazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e col. (2002) e Rodrigues e col. (2003) descobriram que NiO 

suportado reduziu primeiro para Ni perto de 400 °C. 

A reducao que ocorre a temperatura abaixo de 300 °C indica a presenca de 

particulas de NiO e que a interacao entre o metal e suporte e bastante fraca. A reducao 

que ocorre proximo de 350 °C e provavel que seja do Ni para Ni°. 

Lensveld e col. (2001) concluiram que uma faixa de temperatura 

(aproximadamente 350 °C) coincidiu com a reducao do NiO puro, indicando a presenca 

de oxido de niquel. A segunda faixa de reducao (aproximadamente 550 °C) esta 

associada com a presenca de particulas de oxido de niquel muito pequenas, estabilizadas 

pela estrutura da MCM-41. 

Figura 13 - Perfil de reducao por temperatura programada para as amostras: (a) 

5Ni/MCM-41; (b) 10Ni/MCM-41 e (c) 15Ni/MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Dados da Pesquisa 
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4.6. Reacao de Reforma a Seco do Metano 

O calculo da conversao do metano e realizado atraves do balanco material para o 

carbono, onde se despreza a quantidade retida na formacao de coque. Sendo assim, todo 

carbono que entra no sistema na forma de metano deve sair como dioxido de carbono, 

monoxido de carbono e metano nao convertido. A Equacao 19 de conversao fica da 

forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC H 4 = (CH 4°- CH 4

S)/ CH 4 ' o (19) 

Onde: 

XC H 4
 = Conversao do metano; 

CH 4

S = Quantidade de metano na saida do reator; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH4
0

 = Quantidade de metano na entrada do reator; 

Por balanco do carbono temos a Equacao 20 

CH 4

0

=CH 4
S +CO S +C0 2

; (20) 

Onde: 

COs = Quantidade de monoxido de carbono na saida do reator; 

C02S = Quantidade de dioxido de carbono na saida do reator. 
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Figura 14 - Conversao do metano e seletividade para ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2, CO e CO2 usando o 

catalisador 10Ni/MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Dados da Pesquisa 

1 
3,5 

Na Figura 14 observa-se um decrescimo bastante acentuado com o tempo de 

reacao nos valores de conversao do CH4 e um vagaroso decrescimo em relacao a 

seletividade para o CO e CO2, isto ocorre devido a desativacao, como conseqiiencia 

provavelmente, da deposicao de carbono. A conversao maxima de CH4 atingiu 53 %. A 

seletividade para H2 foi alta em torno de 64%, atingindo razoes H2. 
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CAPITULO V 
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V. Conclusoes 

• Os resultados das diversas analises fisico-quimicas, juntamente com os dados 

obtidos atraves dos testes cataliticos da reforma a seco do metano realizados nos 

catalisadores MCM-41 contendo diferentes quantidades de Ni permitiram-nos obter as 

seguintes conclusoes: 

• Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 foram sintetizados com sucesso 

atraves do metodo hidrotermico, utilizando o brometo de cetiltrimetilamonio como 

direcionadores estrutural, a 100°C por 120 horas, com ajuste de pH para a faixa de 9,5-

10 a cada 24 horas; 

• Os padroes de DRX da amostra apresentaram tres picos tipicos, um com uma 

elevada intensidade, atribuida a linha de reflexao do piano (100) e dois outros com 

menor intensidade atribuidos as reflexoes dos pianos (110) e (200) caracteristicos da 

estrutura hexagonal mesoporosa; 

• Atraves do espectro de FTIR e possivel verificar que o processo de calcinacao 

remove todo o material organico contido nos poros dos materiais, uma vez que os 

espectros das amostras calcinadas nao apresentam a banda na regiao relacionada ao 

material organico; 

• As analises termogravimetricas dos materiais apresentam as perdas de massa 

caracteristicas, sendo a primeira relacionada a saida de agua fisicamente adsorvida na 

superficie, a segunda a decomposicao do surfactante e a terceira relacionada a 

condensacao dos grupos silanois, sendo esta, importante para se concluir onde as 

ligacoes Si - OH estao sendo mais significativas; 

• A deposicao da fase ativa, ions niquel, no suporte pelo metodo da impregnacao 

umida foi satisfatoria na obtencao de diferentes materiais; 

Nos testes de conversao do metano via reforma a seco do metano, a peneira 

molecular 10Ni/MCM-41 apresentou resultados bastante satisfatorio. A conversao 

maxima dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH4 atingiu 53 % e a seletividade para H 2 foi alta em torno de 64%, 

atingindo razoes H 2 . Conclui-se, entao, que atraves da reacao de reforma a seco do 

metano foi possivel obter gas de sintese apropriado para a producao de combustiveis 

liquidos. 
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