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RESUNDO

A reagao de metanagao, entre o hidrogenio e o monéxido_‘
de carbono foi estudada usando uma mistura reaqionai de Hg/OO(B:J), 
c;talisada por.n{quel suportado em silica, alumina e niobia.

O efeito da temperatura foi observado na faixa de 210 a
310°C e o da vasdo entre 12 e 84 ml/min, utilizando catalisadores
com cerca de 6,7 % Ni nos tré}suportes, com respeito a atividade -
dos catalisadores, medida pela velocidade de formagdo do metano

(R 4) por grama de. catalisador..

CH
A temperatura em que cada catalisador atinge a conversao

total de CO segue a ordem, com respeito aos suportes, Nb_,O_< 41 _0.<€

_ a2°5 2 3
Si02 s, enquanto que a atividade especifica, medida pela BGH4 por u-
2052> A1203 = SzOg. Essa
maior atividade da niobia pode ser atribuida a forte - interagdo me-

nidade de superffcie, segue a ordem Nb

tal-suporte (FIMS), que enfraquece a ligagao de quimissorgao do
Cco e Hg ’ , R

Foi estudado tambem o efeito do teor de niquel, nos tres
suportes, a 27700 e vazao de alimenta§50 de 25,4 Nml/min. Neste
caso, aparece que a atividade éspec{fica do n{quel suportgedo sobre
niobia é muito sensivel ao teor metalico e superior a que’apresen -
tam os outros dois s&portes. Este fato pode-se atribuir tambem ao
forte efeito FINS da niobia. |

‘Finaimente, foi estudado o efeito da edigdo de cobre a .
catalisadores de niquel, com um teor metalico fixolde 6,7.%, ‘.nos
trés suportes, a 300°C e 25,4 Nml/min de vazdo de alimentacdo, - In
diferente ao suporte, o0 cobre produz uma grande e abrupta diminui -
gio da atividade dos catalisadores que pode ser atribufda a substi;"
tuig&o preferencial de dtomos de n{quel por dtomos de cobre no

4 ~
sitio ativo da metanagao.
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A BSTRACT

The reaction of methanation between hydrogen and carbon

monoxide was itnvestigated using a reaction mixture of HQ:CO (3:1 )
catalyzed by nickel supported on silica, alumina and niobdbia.

The effect of temperature was observed 1in the range
of 210 to 31000 and the effect of the fjow rate was observed betwe
en 12 to 84ml/min, using catalysts with adbout 6,7 % Ni on the three
supports,vwith respect to the activity of thé catalysts, measured
by the rate, of formation of methane (HCH4 ) per gram of catalyst.

The temperature at which these catalysts reach total
conversion of CO follows the order (with respect to the supports):
ybg 05<<A12 03 <;Si02 and the specific actibity measured by R

- CHy
per surface unit follows the order Nb,O0_>> A1 _O = Si0, . This hi

275 23 ,
gher activity of niobia may be caused by the strong metal-support
interaction (SMSI) that weakens the linkage of chemisorptibn betwe

en CO and H2 .

The effect of the nickel content in the three supports
-was also investigated, at 27700 and feed flow of 25,4 Nml/min. In
this case, the specific activity of nickel supported on niobia 1is
very sensitive to the metallic content and greater than that shown
by the Otherstwo supports. This may be also caused by the SUSI ef-
fect of niobia. ' ‘ . '

 Finally, the effect of addition of copper to nickel ca
talysts was studied using a fixed metallic content of 6, 7% in the
three\sdpports, at EOOOC and 25,4 Nml/min of feed flow. Independen
tly to the support, copper produces'a big and steep decrease of
the activity of the catalysts, that may be due to the preferential
substitution of nickel atoms by copper atoms in the active site Of

the methanation.



I-INTRODUGCAHO

1.1 - CONSIDERACOES PRELININARES

A medida que vao se tornando mais escassas as reservas
a oferta de petroleo, aumentam as neceséidades de energia e mate
ria-prima, dissuadindo-se concomitantemente algumas especula;Ses
respeito de alternativas mais ou menos exoticas. .

A4 futura oferta de combustiveis deve levar em conta va -

rios grupos de consumidores ou setores de uso de energia, tais co-~
1 .

mo :

a) doméstico,’comeroial, algum ugso industrial (gés de alto poder -
calorifero, essencialmente metano);

b) geragao de eletrecidade, incluindo aelgum uso industrial (gas de
baixo poder calorfféro, mistura de metano, hidrogénio e monoxi-
do de carbono, ou oleo com bgixo teor de cinzas e enxofre);

c) transporte (gasolina‘ou metanol e combustfvel gasoso, tal como
metano e/ou hidrogenio).

Um crescimento futuro no consumo por cada um desses gru-
pos é esperado, sendo que 0OS combustiveis utilizados para gerar 'g
letrecidade (incluindo o0s nucleares) assumiria uma maior importan-
ciq.

Combustzvels szntetzcos poderao suprir cada um desses se
tores, sendo que a industria de combustzvezs sinteticos se desen -
vOJvera cada vez mais nos proxzmos anos, levando em conta fatores
técnicos e polfticos, tais como, obrzgagoes com 0 meio ambzente(mz
nimizando sub-produtos de reag&o que comprometeriam 4 ecologia), o
aumento do custo de investimento (com desenvolvimentc deé processos
mais simples) e a diminui?go'das reservas de petréleo (com desenua% 3
vimento de processos baseados em outras alternativas energeiicaS)- ’
0 aperfeigoamento da tecnologia de refino do petroleo e

‘a conseqllente consolidagdo da industria Petroq“1mzca no pos-guerra



&9

Fez com que ocorresse um abandono no desenvolvimento de ﬁodernas
técnicas e avangos Signfficativos no éampo de catalise heterogéenea.
Com a primeira crise de petréleo (1973) seguida de uma segunda cri
se (1979), ocorreu uma retomada nas pesquisas nesta area, tendo si
do crescente o interesse por grupos de pesquisa no mundo todo, sen
do cada vez maior a ateng&o que vem despertando, visando diminuir
e/ou eliminar a perigosa dependencia externa em relagao ao forneci
mento de catalisadores.

Freqllentemente, somos tomados de surpresa com notfcias
a respeito de novas e importantes descobertas de gés natural (basl
camente metano), como € o caso recente ocorrido em Santa Catarina,
e também das inumeras vantagens de seu aproveitamento 4.

O paradoxo existente entre a descoberta de novas réser -
vas de gds natural e a busca de aprimoramento da sintese de meta -
no, é explicado pelo custo de transporte do gés (investimento e ma.
nutengao de gasodutos), que normalmente inviabiliza a sua utiliza-
¢ao a grandes distancias dos centros produtores.

4 caracteristica de combustao nao~-poluente, aliada as
-suas propriedades intrfnseCas de bom combustfpel, elevada octana -
gem e alto poder calorifero, vem tornando O gés metano a principal
alternativa para.substituir 0 0leo cru 1 . A

HNo Brasil, Pt intengio governamental substituir'parte do
cleo diesel impdrtado por gés natural em veiculos para transporte
de carga e passageiros (fato ja em experiencia em Sdo Paulo). O de
senvolvimento de motores a gds, bem como a sua utilizagdo, e .cada
vez mais intensa como matéfia—prima na industria qu{mica' .

Pesquisas trarao cada vez mais 0 desenvolvimento de avan
¢adas tecnologia de gaseificagao e novos processos de conversao de
gés de sfntese,.que e constituido pelos gases hidrogénio e 0 mono-
xido de carbono, matéria—primd que pode ser pbtida de qualgyuer ma-

terial que sirva como fonte de obteng&o de carbono através'do'pro



cessos, tais como, reforma por vapor, oxidag&o parcial de hidrOCQc
bonetos 1iquidos e gasosos e geseificagao de carvao » podendo ge-
rar misturas de Ho/CO de diversas compOsip5es, que, dependendo de
sua subsequente utilizapio, o teor de hidrogénio pode ser aumenta-
dovpela transformag¢do quimica do monoxrido de carbono, via  reagao

de deslocamento gés—égua, equagao 1:

CO + H0 == co, + H, (1)

Dentro desse contexto de alternativas energéticas, surge
o carvao como‘fohte de carbono para ambas necessidades de energia
e petroqufmica.

Na regido Sul do pais, o carvio é um recurso abundante ,
mas pouco utilizado para a obtengao de produtos, e pode se consti
tuir fonte importante para a produgio de gés de sintese. O carvdo
é um material sujo,.incoueniente de.se manusear, com um co-produto
de cinzas, acoplado ao fato que aproximadamente 1 1/2 toneladas de
carvgo sdgo requeridas para suprir a mesma energia que uma tonelada
de dleo. Estes fatos tornam-se pouco significativos, quando e lem—
brado que as reservaé mundiais de carvao constituem'maié~de 65 %
de fontes combust{veis fésseis recuperéueis no mundo, sendo enorme
quando comparadas as de 6190, onde o petroleo constitui menos que .

1009 °

Espera-se que num futuro préximo 0s produtos qu{micos e
combustiveis derivados do gés de sintese obtido do carvgo, se tor-
nem competitivos com os produtos oriundos do‘peiréleo 6.

4 conversao catalitica para produzir numerosos combustf-
vels e produtos qufmicos a partir do gds de sintese ate poucos aws
atras, era baseada na tecnologia'de Fisher-Tropsch (F.T.)}, que e

I'd ’ ~ ~ A
constituida por uma serie de reagoes paralelas (Lquagoes 2 a 6),en

bolvendo os gases Hg e CO e promovidas com o auxilio de catalisado



res, geralmente metais do Grupo VIII da Tabela Periddica associadQs
'a catalisadores sélidos: Industrialmente, o ferro tem sido o compo-
nente ativo preferido nesta reagio, sendo utilizado sob diuefsas
formas. Uma limitagdo da tecnologia de F.T. € a baiza seletividade
a produtos desejados, e a distribuigdo de produtos e grande. (parafi

nas normais de cadeia linear, ™-olefinas e alcoois superiores.

Hetano: | SH, + CO T= CH, + H 50 (2)
Parafinas: . (2n+1)H, + nCO . f&:;; CHopnio * RHLO  (3)
Olefinas: 2nH2 + nCo f:::; Cﬁﬂ2n + nHQO , , (4)
Metanol : ‘ 2f/2 + €0 : CH ,0H . (5)
41cSois Superiores: 2n, + nCO = Coll oy O + (n=1)H,0  (6)

4 reagao de metanagao (Equagao 2) ocorre entre o hidfogé
nio e o moncxido de carbono, e € promovida com aurilio de catalisa
dores metélicos, sendo o niquel o componente ativo preferido, supor
fado em materiais, tais como, silica, alumina, produzindo como pin
cipal produto o metano.

Embora a metanagao ¢ realmente uma parte do mais genera-
lzzado sistema de reagoes associado com a sintese de Fzsher—?hpsch
e ¢ realmente tratada como tal, o crescente interesse industrial
Jez com que este assuﬁto Josse tratado como um assunto diferente e

separado.

As plantas de metanagdo comercial devem ser capazes de
atingir velocidades grandes de produgio de gés. O anuel tem sido
o constituinte preferido comercialmente para a'metanagio de traQOS
de monéxido_de carbono com vapores de hidrogénio. 0 catalisadof co
mercial consiste de concentragoes altas de n{quel, 25 -77 % em
peso, dzsperso num suporte refratarzo |

Uma planta produzindo aproximadamente 1, 6 X 105 m3 de me



tano/dia, operando com velocidades espaciais de 1.000 h_l,‘requer'
um volume de catalisador de 3 X 103 m3 . A menos que velocidades
e&paciais sejam aumentadas, 0 volume de catalisador e o desénho
do reator devem tornar-se dispendiosos. Imbora este valor para a
capacidade de uma planta de CH4 parega alto, em cidades conm 3Joo

a 500 mil habitantes nao menos que 3 X _ZO6 m3 de gds combustivel
7

por dia sao consumidos no inverno (USA)

Todos catalisadores de metanagdo, incluindo os de  ni
quel, sofrem um processo de desatiuagio durante a sintese, sendo
Que essa perda deratividade deve ser levada em cbnta com respeito
ao custo de catalisadorés,e tempo de manuten§50 do equipdmento.Eg
sas perdas podem resultar de temperaturas muito altas de ' opera
gaes, depésito de éarbono ou do envenenamento do catalisador devi

’

do a exposigao a compostos de enxofre. Com catalisadores de nt
‘quel e comum limitar o conteudo de enxofre no gas de sintese a
‘menos que 1 ppm‘atraués de rigorosa puruficagao l.

Na reagao de metanagdo pode-se usar reatores de leito
fixo {com uma massa catalitica estaciondria por onde flui o Qés
de s{ntese) ou reatores de leito fluidizado (com massa catal{tiqa
movimentada pela passagem do gas de sintese) 8

Forgas mecanicas agindo sobre os catalisadores e cau =
sando importantes perdds cataliticas sdo menores em reatores  de
leito fixo. Este tipo de reator & mais aconselhado para a reagao
de metanag¢do desde que seja pfovidenciqdo uma remo¢ao de calor su
Sficiente. A excelente transferéncia de calor evita © superaqueci-
mento local'e o grddiente de temperatura no reator ¢ usualmente
menor que JOC. .

Em geral,‘a metanag¢ao e considerada, principalmente,co
mo uma tecnica para formar unm combustivel rico em metano, tendo 11
to poder calorifero e baixo conteudo de CO, tal como  substituto

do gas natural - SNG, e também purificar gases industriais,livran



do-os de impurezas de CO e COP (0,1 a 0,5 %), que constituem veng
no em muitos processos quimicos de manufatura, incluindo a produ-

~ L1
¢ao de amonia .

1.2 - CATALISADORES METALICOS

SO na presenga de catalisadores, a velocidade de mui -
tas rea§5es qu{micas, industrialmente importantes, s&b suficiente
mente'altasf Os catalisadores solidos podem ser prontamente sepaF
rados dos produtos de rea;Eo. Assim, 0 uso deles predominag na in-=
dustria qufmica.

Un bom catalisador deve reunir varias propriedades pa-
ra ser de interesse num processo qufmico. As mats importantes sao
atividade, seletividade e estabilidade ao calor, veneno e flutua—-
g5es do processo 9. Um c¢atal isador ideal deve tambem satisfazer
criterios de aplicagio técniea, tal comd, tamanho otimo de parti-
culas, forma externa, forga mecanica, densidade e condutividade
termica. Esses critérios sdo determinados pelo tipo de reator no
qual o catalisador e usado. |

No desenvolvimento comercial da sintese de Fisher—-
Tropsch surgiram as primeiras tentativas pard preparar catalisado
res de niquel e unm numero de diferentes composigoes foram tenta -
das na seguinte ordem 10: 100 i .18 Th02 : 100 Kieselguhr {(ter-
ra diatomacea usada comercialmente como auxiliar de filtragao) ;
100 ¥Ni: 20 MﬁO : 100 Kieselguhr e 100 ¥i §'25 #nO : 1Io A1203 &
100 Kieselguhr. Resulta que cada uma dessas preparapEes funcibna—
vam moderadamente bem em pequenos reatores, mas en plantaé pilo:-
tos e unidades maiores a vida util do catalisador era pequena,‘rg
sultante da inadequa¢ao dos reatores primitivos de remover 0 ca -
lor de reagao. Apesar de sujeitos a efeitos termicos, o0s catalisa
dores de nfquel continuaram a ser testados com 0 oObjetivo de pro-

dugao do metano.

viges
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Gomo catalisador de metanagao, niquel e o mais usado; o
’ f
metal e relativamente barato, sendo muito ativo quando suportado, e

’ - - .
e mais seletivo em metano.

" Alem de catalisadores de ﬁfquel SUportado,‘hélos prepa
rados de ligas de aluminio (50 - 60 % Al em peso), conhecidos como
nfque] de Raney, que sao muito usados para hidrogenagio em fase 1i-
quida, sendo dispon{vel comercialmente com um p6 Jino em sua forma
ativada, e sendo efetivo na metanagio quando a proporg¢ao de Hy: 00 
$3,3:1,a350 - 450°C e 21,4 atn T . | )

Na hidrogenagao de CO em niquel de Raney, num reator de
leito fizo, mantendo a conversao a menos que 5 %, foram obtidos _sé
tragos de Cé e Cé 12 . _

Os metais diferem muito em suas atividades e seletivida-
de na reag¢ao do hidrogénio e mondrido de carbono; por eremplo,0 cO-
balto e o ferro produzem hidrocafbonetos lfquidos e sélidos, o ruté
hio € 0 unico em sua habilidade de formar grazas paraffnicas ae al-
to peso molecular a altas pressCes e bairxas temperaturas, o palédio
a altas pressoes e altas temperaturas pfoduz metanol, enquanto que
a bairas pressbes e baizxas temperaturas da como produto essencial -
mente CH4 13 . |

Os produtos podem ser seleczonados pela escolha do metal
.a ser suportado e das condzgoes aprOprzadas de temperatura e pres -
sao.

Apds a formagdo de metano pela hidrogenagao de ambos mO=
'néxidos-de carbono e didzxido de carbono sobre o niquel obtida por
‘Sabatier e Senderens 14, extendeu-se O estudo sobre outros metals
encontrando que cobre, ferro, platina e palédio nao eram catal isado
res ativo para a metahag&o. Vignon, porém, encontrou Que metano era
produzido ao passar misturas de monozido de carbono e hidrogénio so
bre Fe a 950°C 15 pssa situagao foi esclarecida quan

do Fisher e Tropsch, trabalhando com catalisadores de ferro a al



ta pressao, encontraram que quantidade negligenciéveis de metano
era formada a 400 e 430°c e 1 atm, porem, con31derauel Quantidade
de metano era jformada na mesma faiza de temperatura e pressao de
45 atmosferas 16 . |

Foi comparado 0 comportamento de todos os metais de Gru
po VIII na reagao de metanag&o utilizando-se catalisadores.'feitos
"de metais ndo suportados e sendo utilizado um reator ihtegral. Des
de que técnicas para medida da area superficial do metal néo tinha
sido ainda desenvolvidas, 0 efeito de diferengas na drea superyi -
cial nao pode ser incluido para comparar os dados de conversdo.
Desse esiudo resul tou que a ordem decrescente de atividade catali-
tica era: Ru SIr> RO NI Cod Os PPt YFe) Pd. As velocidades eranm
representadas pelo grau de conversio a metano, & varias temperatu-
ras, usando um dado peso do catalisador metalico 16'.

"Vannice achou dzferengas surpreendentes quando estes me
tais eram suportados e comparou suas atividades especzfzcas (uelo-
cidade por unidade de area superficial do metal) utilizando um reg
tor diferencial, obtendo dados cinéticos mais precisos 17- Parg

a reagao de metanagao, resultou:

‘ * 3 o
METAL HCH4 . 10" ( 275 ¢C)
Ru 181
Fe 57
Vi 32
co 20
fh ' 13
Pd 12
Pt 2,7
ir ‘ 1,8
* MCH4 = numero de moles de CH , / sitio ativo. s



ficando, entao, a ordem: Rud Fe > Ni > Co> Rh> Pd> Pt> Ir.

Verifica-se dﬁe a ordem de atividade catalitica Joi
fortemente alterada, e isto deve-se, principalmente, a velocida
de ter sido relacionada ao numero de étomos metal icos na super-
ffcie de cada catalisador. |

Observa-se ainda que os catalisadores metalicos supor
tados podem estar formados por partfculas metalicas de diferen
tes tamanhos (acentuado no caso do Ru, Fe, Co e Ni) e a efeitos
de interagao metal-suporte.

Embora alguns catalisadores sao utilizados no estado
puro (somente o metal), a grande maioria deles esta formado pe-
lo agente ativo (metal) e o suporte. A tabela I mdstra 0s supor
tes de uso mais Jreqliente e suas supenf{cies eSpecffiCas ° :

O suporte é usado para aumentar a superficie ativa do
catalisador, melhorar a sua estabilidade evitando a uniio‘ousig
terizagao dos granulos ativos por efeito da alta temperatura .,
facilitar a transferéncia de calor em reagdes fortemente exotég :
micas, -e ainda melhorar as caracter{siicas mecanicas (evitando a
‘desagregagao das partfculas e, assim, assegurar uma vida util ma
ior). |

Fizado o teor metalico, a impregnag&o do sal scbre o
suporte pode ser feita utilizando-se um dos diversos métbdbé »
tais como, impregnagdo, deposi¢io/precipitagdo ou co-precipita-
cdo.

No preparo do catalisador devem ser levadas em conta
muitas etapas diferentes, tais como, impregnag&o do sal metali-
co, secagem, redugao e, em cada passo, varidveis como tempo,tem

peratura, velocidade de aquecimento e flurxo de gds 18

Efeito da velocidade de aquecimento durante a reducao na areasu

perficial de n{quel
4 velocidade de aumento de temperatura desde a tempe-
ratura ambiente ate a temperatura de redugio sob atmosfera redu

tora de hidrogenio,afeta significativamente a magnitude da area



4.

0

» ?MBEZA I - Suportes de uso maig Jreqilentes a superffcies especf—

Jicas respectivas

SUPORTE

, , 2
AREA ESPECIFICA (m~ .

g

-1

)

Carvao ativado

Gel de silica

Aluminas (e q—A1203 )

Silica-aluminas (SiO_=41_0,)
: 2 23

Argilas naturats

‘d_ - alumina

Kieselguhr

érido de niobio

500 - 1500
200 - 800
100 - 500
£00 - 500
100 - 200

< ]

.

270

a) Referéncia 9
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superficial recoberta por n{quel metolico, sendo a dispersgo  ou
ffagao de otomos metalicos expostos (medida pelo numero de moles
de Ho adsorvidos por atomo de nfquel metalico) cerca de duas ve
zes maior no catalzsador reduzido, com uma velocidade de aquecz -
mento de £ 5° ¢/min do que para o de 15 C/mzn 19 .

Na decomposig¢ao de nitrato de ﬁ{quel, na atmosfera de

Py ~ I'e . : ~ . ~ ~
nidrogenio, tres posszuezs reacoes de decomposigao sao:?

o ; < ° - ' 7
2, + Ni(NO )2 == Vi + 2/120 + 21./02 | % 11 Kcal/mol  (7)

4H 4+ Ni(NO_). &= Ni + 4H_,O0 + 2/O 44%=- 86,5 Kcal /mol (8)

2 ‘ 32 7 2 25
. < o_ .
9H2 + Hz(ﬁo o = Ni + 6H20 + 2NW3 gg =~ 261,82 Kcal/mol(Q)‘
As reagbes 8 e 9 sdo fortemente erxotérmicas, e . uma

répida velocidade de aquecimento poderia resultar em un aumento
prusco de temperatura e levar ate a desativagao do catalisador. A
estequiometria delas e diferente na quantidade de hidrogénio re -
querida. Entretanto, a velocidade de decomposigao e mecanismo po-
de depender tambem da velocidade de fluxo de hidrogénio, especiaL
mente a temperaturas onde a reagao e muito rapida. ’

Estudcs de medidas de pﬁ‘e analise cromatogréfica Sl

gerem que as reac¢Oes para produzir N0 e KO, sGo importantes  ate
95 6 (rea;oes ? e 8), a partir da qual a reagio 9 para produzir
MH torna ~-se importante 19.

3

Efeito da velocidade espacial do'hidrogénio sobre a area syperfi-

cial de nfquel e percentagem de reducao a n{quel metalico

' 0 grau de redugdo de niquel a metal aumenta de 74 q
93 % com o aumento da velocidade espacial de 1.000 a 2.000 p~t )
respectivamente 20. Isto deve-se ao aumento do transporte de agua
e produtos de decomposigio, que sao agentes oxidantes da superfi-
cie de nfquel e um relativo aumento da eficiéncia do transporte
de hidrogénio para a superf{cie, devido ao aumento da turbuléncia

. 19
e mistura .



‘Efeito da calcinag&o de catalisadores apés a impregnaQJO'do supor

L 4 . A Y ~
te e previa a redugao

£ altamente prejudicial a calbinagEO a 40000, préuia a
redugao, no preparo de catalisadores suportados em silica e alumi
na 7. rrés explicagbes sdo possiveis: a) o grau de redugdo a ni
quel metalico € menor para a amostra pré-calcinada comparada a
uma amostra preparada por direta deCOmposigao do sal metalico sob
Fluro de hidrogénio, jd que o NiO ngo reduzido na superficie .ngo
quimissorve o hidrogénio ; b) oa calcinagio produz, via um mecanis
mo de sinterizacdo, grandes particulas de oxido de niquel que sao
-reduzidas a partfculas metalicas, conservando aproximadamente o
mesmo tamanho e sao maiores que‘n{quel produzido por direta decom
posi¢ao do nitrato de niquel suportado em relagao a redugao dire-
ta com hidrogénio ;c) a alta temperatura de calcinagdo, o NiO in-
terage com o suporte; pode formar, por exemplo, com a qlumina o]
NiA1204 , que ndo pode ser reduzido ate sob condigles mais seve -
ras. , '
| 4 calcinagao prévia a redugao de catalisadores de Ni /
ﬂb205 na reag&o (CO/Hg)-a 300 e 350°C conduz a uma dihinuigio na
seletividade em metano e Co, e um conseqilente aumento na produgco
de Cé, sendo que este eféito aumenta a medida que aumenta a tempe

ratura desta calcinagao £0

Efeito do tempo de impregnacao

Uma melhor distribuigao das especies ativas sobre o su
porte e uma importante caracteristica do catalisador final. O tem
po ideal para que o suporte fique com contato com a solugao e 1/2

hora 2% .



13

1.3 — CATALISADOR BIMETALICO DE COBRE-NIQUEL

Poucas éfeas em catalise tem sofrido tantas transforma-

¢oes de conceitos fundamentais e aplicagdes como o dos catalisado
res bimetdlicos (catalisadores compostos por dois metais). Por e
. xemplo, hd trinta anos atras, estudos cataliticos em ligas termi- -
naram por destruir a “teoria eletronica de catalise” ao desmentir
sua base 22 .'

Em termos da teoria de orbital eletr5nico, um metal do
Grupo VIII (tal como o niquel) e caracterizado por ter unm orbztal
»d» incompleto, enquanto que um metal do Grupo IB (tal como O co-
bre) tem o orbital »d” preenchido.

Segundo este ponto de vista, uma liga de um metal do Gru
po VIII com um metal do Grupo IB e caracterizado pelo orbital »d”
que e preenchido em maior ou mendr extensao que o orbital do me -
tal puro do Grupo VIII. Nesse modelo de estrutura eletrSnica, que
e conhecido coﬁo modelo de orbital rfgidd, hd um unico orbital W”
com nenhuma diferenciagao entre 0s diferentes tipos de atomos da
liga, com respeito as suas propriedades qu{micas de 1iga§50 23.

Segundo esse modelo, no caso da liga cobre-niquel, a
substztuzgao de dtomos de niquel por atomos de cobre acrescenta -
ria eletrons extras, que entrariam no orbital ”d”.ate preenche—]o_
logo, variando a composig¢ao de um liga, poderia se altefar o grau
de preenchimento do orbital »”d” com elétrons e observar o efeito
na atividade catalitica.

Estudos em catalisadores blmetaltcos mogtraram que 11 -
gando dois metais, cada metal conserva o seu orbital *d”, Jja  que
a estrutura e]etrOnzca do atomo de nzquel numa liga ntque]—cobre,
24

quando comparadas a de nzquel puro, e quase a mesma

Dois tipos diferentes de reagoes cataliticas podem ser

24
distingllidas da dependencia do conteudo de cobre :(1)reagdes on
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de adicionando cobre em catal isadores de nfquel suportado ocorre
uma pequena diminuiyio ou aumento da atividade, dependendo da con
centragio superficial de dtomos de niquel. Sdo reagdes  chamadas
de ndo-destrutivas, tais como, a (de) hidrogenagao e reagoes de
troca C-H/D; (II) reagdes pela qual a adigao de pequencé qu&ntidg
de de cobre ac n{quel leva a ume abrupta queda na atividade,muito
maior que com reagoes do tipo I. Sao reagoes chamadas de destruti
vas, tais como, hidrogenolise, metanagdo e a sintese de Fischer —
Tropsch;
' ~Uma reagao pode reduerer um sitio superfictal consis-
tindo de um nimero de dtomos metalicos (tipo II) enquanto outra
pode necessitar de um sitio constituido de um so atomo metalzco a
tivo (tipo I). Nesse caso, a reagao pertencente ao tipo II sera
mais sensivel que a do tipo I, com respeito a inclusao de unm ne -
tal esiranho inativo na superf{cie; neste caso, metais do GrupolB
(cobre) sao conszderados a se comportarem como um veneno szmples-
mente por blogquear oOs sitios catalztzcos nos metais do Grupo VIITI
(niquel) 25,26

4 reagdo de metanagao utilizando catalisadores bime -
talicos suportados de Ni - Cu tem despertado muito a atengao cOm
o fim de manter a afiuidade a niveis fazoéueis € a0 mesmo tempo
diminuir apreciavelmente a velocidade de deposigao do carbono, que
diminui o tempo de vida do catalisador. KEstudos mostram que aqumen
vtando.a taxa Cu/ﬂi,fdiminu{d ambas a atividade e a ueJOdeade de
formagdo de carbono que pode se depositar em diferentes formas no

catalisador suportado, especialmente carbono filamentoso, sendo
25

desfauoréuel, podendo levar até a obstruir o reator
O mecanismo de crescimento de carbono SJilamentoso Jja

€ bem conhecido. Atomos de carbono gerados na interface metal;gés

por dissociagao do monoxido de carbono, reagem com o metal, sendo

i i -
que -atomos de carbono sao segregados como grafite em uma frag¢ao a-
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preciéueJ da superffcie‘da part{cula metéliqa. 4s partfculas meté
licas estao presente& no topo destes.filamentos crescentes de car
bono 25,26 .

Sendo que a forte fibra de carbono desintegra o corpo
do catalisador suportado, a remog&o do carbdono depositado por hi-
drogenagdo ou oxidagdo ndo pode regenerar o catalisador, pois a

estrutura do catalisador fica destruida.

1.4 ~ INTERACAO METAL~SUPORTE

O papel do suporte em catalise heterogénea geralmente
¢ considerado ser de natureza ffsica, possuindo uma grandeisuper-
ffcie para a jbrmagEO e estabilizagio de pequenas partfculas 27.

Pensava-se que 0 suporte pudesse ter pouco efeito na
adsorg¢ao e propriedades cataliticas do metal presente na superff—
cie. Eristem evidencias de que o suporte deve ser importante em
determinar o cOmportdmento de certos sistemas de metais dispersos.

Tal possibilidade foi primeiro proposta, cerca de duas
décadas atrés, baseada no trabalho de Schwab et al, 1959,‘28 e
na investigagao por espectroscopia de infra-vermelho da adsor -
¢ao de CO em catalisadores de pjatina suportados 39.

Mais recentemente, tem sido proposta por Tausteﬁ 30, a
ligagdo direta entre o metal e o suporte, baseado nos estudos de
forte interagao metal-suporte (FIHS), em metais suportados em
Tiog. Ebté efeito seria considerado um aumento matis intimo de in-
teragao eletronica do cristal metalico com o suporte, com a dimi-
‘nuigdo do tamanho do cristal metalico, que enfraquece a ligagao
quimissortiva. Consistiria, éssencialmente, da formayio covalente
entre os atomos metdlicos da fase suportada e cations meté1i003<b~
Grupo IVB e VB da $upenffcie-do suporte '

Uma grddual‘mudanga no comportamento qufmico de um cata
lisador dentro do comportamenio FINS ocorre a medida que a exten-
sado da interagdo é mais forte. A forga da interagdo depende de pa

rametros, tais como, tamanho do cristal, tratamento de redugao e

combinagao metal-suporte
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Entre os fortes eféitos FIMS nas propriedades de metals,
do Grupo VIII suportadoé, estao .32 : al) a diminuigio da adsor
950 de hidrogénio a temperatura ambiente; b) a.diminuigio da ca-
pacidade do Grupo VIII de quimissorver monozxido de carbono a tem
peratura ambiente; c} projfundas alteragGes na aqtividade e/ou se-
Jetividade de varios metais do Grupo VIII ém reagées tipicas
tais como, hidrogenéiise de etano, hidrogenag&o de CO, etc.

Duas classes de compostos que incorporam tipos de 1iga
9593 que assemelham-se , embora limitadas, &quela proposta inte
ragao ocorrida em catalisadores FIMS 33 sdo : a) o titanato de
bario herxagonal compreende um grupo de 51idos*complexOS, produ-
to de sinteses de tres oxidos (dzxido de bdrio, éxido de titanio
e um orido de um metal doador, por exemplo, V, Mn, etc) ; com
Ta férmula geral BaM . Tij;_304 ., , onde i e um cation de um dos
seguintes elementos: Ti, V, Cr, Mn, Co, Ru, RhR, Ir e Pt. O tité
nio (para # # Ti) esta presente no estado de oridagao + 4; e O
coeficiente 2z serve para assegurar 0 balango global de carga.Na
base de investigagOes de raio-X e magnéticas desses compostos ,
mostrou—-se que existe dentro dessa estrutura uma ligagao cova
lenfe entre o Ti+4 e o cation desigﬁado como ¥, presente no es-
tado de oxidagio + 4, por exemplo, no cado do Ir, fRu, FRn. . Em
contraéte, as condigaes envolvidas no preparo de catalisadores
que exibem FIHS sao de carater fortemente redutoras. O estado
t{pico de oxidagao de metais do Grupo VIII suportado num catali
sador exibindo um FIMS e geralmente zero. £ incomum na qu{mi -
ca do estado solido que uma interag&o covalente que existe, por
exemplo, no sistema titanato de bdrio hexagonal, entre um ca -
tion de iridium + 4 e unm cation de titanio + 4, poderia surgir
entre um atomo de iridium de paléncia zero a um cation titanio.
b) Os compostos‘inter~metélicos acido-base de Lewis sao, como O
nome indica, metqlicos em natureza, sendo de valéncia zero conm
respeito a cada atomo contido dentro de duas estruturas.  Como
tal, eles sdao diferenciados do modelo proposto para descrever «
interagbes ligantes na interface metal-suporte em catalisadores

que exibem FIMS, envolvem um étomo metalico do Grupo VIII de va
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léncia zero; covalentemente ligado a un cation metalico do Grupo.
- IVB ou VB.

As particulas grandes (varias centenas de Angstrons)
que invariavelmente caracterizam os compostos inter-metalicos de
Lewis, sGo formados pela sinterizagdo e altas temperaturas. Em
contraste, a formagao de compostos inter—metdalicos no sistema de
_catalisadores con FIMS envolveria redgentes extremamente bem dii'
persos, que requereria bairxas temperaturas para a reagao ocorrer.

Tauster e Fung 33 sugeriram pelo primeiro modelo, que
qétions de tit&niq na supenf{cie devem ter propriedades semelhan-
tes ao titanato de bario hexagonal € serem capazes de uma intera-
§50 covalente envolvendo orbitais ”d” centrados nesses cations e
orbitais ”d” de atomos de metal suportado.

4 redug¢do do suporte é um passo necessario para 0 com-
portamento FIMS 34 . A seqllencia de eventos que segue-se a redu¥
gio é materia de controversia. Kao mostrou qQue para um modelo de
catalisador de nfquel suportado, hé uma traﬁsferéncia de carga do
suporte para.o metal 35 .

7 Horsley sugeriu qQue, no caso da platina sobre Ti09 re
duzido, e Jormada a ligaggo platina—tit&nio,-tendo um jyorte compo
nente ionico com uma carga -0,6 e sobre a platina . Medidasde
fotoemissao e perda de energia em varios sistemas metal-titanio ,
confirmaram essa transferéncia de eletrons.

Comparando o catalisador de Ni/Hb,05 com o efeito  do
potéssio sobre cataliéadofes de nfquel ( que p associado com doa-
¢ao de eletrons), observa-se que enquanto a adi¢ao de potassio SO
bre catalisadores de n{qqel supdrtado mostra a atividade das rea-
goes de hidrogendlise do etano e metanagao diminuidas 37, o cata
lisador de ﬂi/Nb205 € pouco atipo na hidrogendlise do etano, PO,
rém, € muito ativo na reagao de metanagao. Assim, somente a trans
ferencia de eletrons ndo e suficiente para expiicar.a atividade do

Mi/Nbgos, sugerindo a presen¢a de algum efeito geOmétrico.
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I . Rh/Ti0239;

Reéentemenie,’catalisadores de Fe/Ti02
mostrdram que ha uma mibragio de oxido de titanio reduzido (TiOx)
para dentro da supenf{cie metalica. Estas espécies_poderiam dimi -
nuir a atividade da hidrogendlise de etano e hidrogenagao do CO a
traves de um simples efeito geométrico de dilui¢ao de arranjo de
nfquel no sitio ativo semelhante ao que ocorre em catalisadores bi:
metalicos de Ni - Cu 40 - 42, porém isto ﬁio se verifica 43.

No caso de drido de niobio, também ocorre a migragdo do
suporte reduzido, na forma de Sridos mistos intermediarios (NbOx),
formando novos sftios, muito mais ativos que jfavorecem O dtaque
nucleofilico do origénio da molécula de mondxido de carbono sobre
estas espécies N¥bOx, ativando a adsorpio de CO. Estes sitios estdo
situados nao so na area de contato entre o cristal metalico e o)

14 S . . .
suporte, mas distribuidas sobre a superficie cristalina

-~ SUPORTE

"N migragao do suporte;

wm zona de interagdo com modificagao eletronica.
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Um poss{vel mgcanismo para a formapio dessas espécies
NbOx e que atomos de nfquél ao condensarem na superf{cie do supor-
te, o calor de condensagao produziria energia sujiciente para des-
locar o oxigénio da supenf{cie do suporte-gerandO, entao, essas es
pécies NbO0rx 45.

Nem somente a transferéncia de eletrons, nem sézinho o
efeito geométrico; sao suficientes para Jjustificar o comportamento
. de catalisadores com FIMS, mas ambos efeitos desempenham um papel
importante.

' A descrigao do comportamento de adsorgao cataiftica de

metats suportados em titanio e 46.

1) transferéncia de eletrons entre o metal e O suporte por.ligagio
na superf{cie ou por uma interface (semi-cbndutor);

2) mudang¢as na estrutura ‘metalica;

3) migragao do oxido de tztanzo (TiOx) apog redugao para dentro
do metal; |

4) criagao de sitios ativos especiais na superficie cristalina.

Os suportes Wb,O_. , MnO, MnO, e O0ridos de terras raras

2°5 2
comportam~se de forma semelhante ao orido de titanio (TiOo) como

‘agentes interativos e se propoe o mesmo mecanismo de interagao pa-

., 45
ra esses oxidos .

1.5 = TERMODINAMICA DA REACAO

Ja tabela II estao apresentados os dados termodinamicos
da reagdo de metanagao (Equagao I).

Observando-se os valores de entalpia (44°), nota-se que
.a reag&o e'bastante exotermica, Sfazendo-se necessario previnir o
sobreaquecimento do leito catalitico, euitandb, assim , a forma§50
de produtos indesejéueis, deposigio de carbono, desintegragﬁo e de
. sativagao do catalisador. Um aqumento na temperatura tambem  deve
ser evitado, Jja que a reagdo de metanagdo torna-se limitada devida

ao equilidbrio termodinamico.



TABELA II - Dados termodinamicos da reagao de metanagao

Tempera tura Calor de Energia livre | Constante de
(°c) reagao de reagao equilibrio
(44°,Kcal [mol) (4G°, Kcal /mol) (109 %p )
27 ~49,298 ‘-33,904 24,698
127 -50,360. -£28,610 15,630
227 -51,297 23,062 10,080
327 -52,084 -17,338 6,314
427 -52, 730 -11,483 3, 588
527 -53,248 - 5,567 1,521
627 -53, 654 + 0,594 -0,144
727 -53,957 + 6,444 -1,408
a) Referéncia 1
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A reagdo € lenta, sendo necessario o uso de catalisaddf
res para acelerar a reagao a‘valores comercialmente aceitdveis a
te limites determinados por mudang¢as na seletividade e a velocida
de de deterioragao do catalisador.
A quantidade de metano produzida na reagao de metanagao
(Equagao 1), e criticamente afetada pela temperatufa e a composi-
-gEo do gés de alimentagao (taéa H2/ C0), sendo mais alta a tempe-
ratura mais baixas (500 - SOOOK) e tazxas H2 / CO maiores ou igu-
ais a 3,0. 4 pressac somente afeta a quantidade de metano quando
a temperatura e#cede 700°X. Acima desta temperatura, um aumento
na pressao produz um aumento na quantidade de metano produzida 4?
4 quantidade de vapor d’dgua (Equagao 2) é afetada  de
modo similar aquele do metano. ' '
co + 3, == CH, + Hy0 ~ (2)
- Uma reagEo paraleia que pode ocorrer durante a s{ntese
catalitica do CH, » e a desproporgao do CO a carbono e 602 ( rea
¢do de Boudouard) %, equagao 10 ,

<
200 —_— C + ng (10)

Essa reagEd tende a reduzir a eficiéncia do pfocesso
‘por consumir CO e porque a deposigao de carbono pode obstruir o
reator e impedir a livre passagem de gases reagentes.

Outra possibilidade de formar CO, € a reagao de deslo-

camento (Equd?io 1) :

. ,
CO + H 0 =00, + #, , (1),
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4 quantidade de CO, (Equagdes 1 ou 10 ) é fungao da com
posigdo de alimentag¢do: tazas de H, /CO abaizo de 2,0 fazem  com
que aumentos na temperatura diminuam a decomposig&o de carbono ,
entretaﬁtb, acima dessa tarxa, aumentos na temperatura fauoredem a
deposig¢ao de carbono. |

Se a tara 4, /CO for menor que a estequiométrica, a rea
¢do deve ser conduzida a pressGes mais elevadas da ordem de lo a
25 atmosferas. Deve-se cuidar que operagio de equipamento 5vpresf.,'
soes elevadas e/ou alta tarxa H2 /C0, pode levar a excessiva quan-
tidade de calor, que se nao jfor removido pode levar até a desati-
vdg&b parcial ou total do catalisador com diminuigio da quantida=-
de de GH4 .

A temperaturas usadas na gaseificagdo do carvao (900°¢)
~a formagao de netano pode ocorrer por hidrogenagao do carbono( E

~ . s -~ ~ . ’
gquag¢ao 11). Porem, esta reag¢ao nao ocorre de modo condideravel a-

) ~ ’ (o]
temperaturas usadas em metanag¢ao catalitica (250 - 450 C). -

2H, + C ‘:—_7-,01‘14 . - (11)

A reagdo abaizo (Equagdo 12) pode também ocorrer alte -
rando o comportamento catalitico do metal que estava inicialmente

presente, jé que o carbeto (¥i _C) formado se volatiliza; com issoO

3
diminui a quantidade de Ni na superf{cie.

i e Vi, ' : ' 12
3f/z+cﬁm3c (12)

1.6 - MECANISMO DE REACAO

A mudahga qu{mica que ocorre numa reagio heterogénea en
tre as moleculas adsorvidas sobre o centro ativo do catalisador ,
isto e, sobre um conjunto de atomos de supenf{cie de tamanho e
Jorg¢a adequada para gerar 0s produfos, pode ser considerado uma
transferéncia de massa dos reagentes na jfase gasosa para s super
Sficie do catalisador 48. A subsegllente reagao quimica ocorre en-

tre o reagente adsorvido formando produtos adsorvidos,e, por [im
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| *

a transferéncia de massa do produto da superficie do catalisador,
para a fase gasosa 48. _

Na reag&o de metanag&o, segundo medidag de I.V., ha qua
tro tipos de CO adsorvido em catalisadores de niquel suportados ,
" que sgo: ”bridged” ou multicentro, linear, subcarbonil e CO adsoﬁ
vido em Ni++. As esfruturas caracteristicas e bandas do I.V. es
téo na tabela III. Desde que a energia de ligagdo qumenta com @
diminuigao da frequéncia, a espécie "bridged” deve ser mais jorte
mente adsorvidd, e aquela sobre NiO a menos fortemente adsorvida.

Estudos 49 indicam que: i) CO se adsorve, principalmeg
te, com uma espécie carbonila WNi (CO)x , onde r =2,3, sobre
cristais de nfquel pequenos, bidimensionais 50:»ii) adsorve em
cristais de n{quel grandes, altamente.cristalino, tri—diméﬁsionais‘
na forma ”bridged”_ou mul ticentrada 51; iii)'em catalisadores de
nfquel moderadamente dispersos se Observa uma combinagio de adsot
¢ao da forma "bridged”, linear e subcarbonil. A medida que a dis—.
persdo aumenta, sdo observadas menos “bridged” e mais linear/”sul
carbonyl”. |

Evidencias experimentais sugerem que a Quantidade de co
adsorvido sobre Ni+++ e NiO e desprezfvel 52. |

Estudos em reagles de sintese, em geral, e em particu ~
lar na reagao de metanagao, com conversées altas e nao consideran
do medidas de atividades especificas, mostram que a velocidade d€
formagao do metano tem uma dependéncia com a concentragao de Hp
de ordem 1, e com respeito a concentragao de CO, varia eﬁtre o e
-1/2. Estes dados supoem que a supefffcie do catalisador é complée
tamente coberta com CO fortemente adsorvido, enquanto o H, ., mais
fracamente 1igado, compete pela adsor¢ao no pequeno numero de si-
tios metalicos remanescentes o3

0 mondxrido de carbono se quimissorve fortemente em me =
tais de transigao %% o se a superficie metdlica € saturada COM
O ou um complexo adsrovido CO-H durante condig¢les de reagao, @
velocidade desta e dependente da for?a de ligagao metal-adsorva -~

C e N S . -
to, variando em diferentes metais numa maneira paralela a varia -



TABELA III - Espécies de CO quimissorvidas na'superffcie de caté

lisadores de niquel suportados

a
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A%

ed

Infravermelho Especie de Sitio Forga de Adsorgdo
(Frqufncia) enlace
(cm ~) '
. 1960 Bridged 0 nfquel pobre muito forte
I mente disper
/ﬂ so -
i~ i
2030-2050 Linear 0 niquel bem dis forte
I perso
- C
Ki
2065-2090 - Sub-carbonyl niquel benm dis  fraco a moderada--
0 0 0 0 0 per;o mente forte
Q\\C c C /9
Nt Vi
2195 45 ] Catalisador Jfraco
i : C parcialmente

reduzido

a) Referéncia 49



¢ao de quimissorgao da forga de ligagao de CO nestes mesmos me =
tais; sendo assim, o calor de adsorg¢ao do CO sobre Os metais do
Grupo VIII, dGo uma medida relativa da forga de ligagdo metal-ad=
sorvato de espécies de CO presentes na supenf{cie durante a rea
¢do de sintese.

Como a medida gque o calor de reagao aumenta, a afznzda
de de CO pela supenfzcze e mazor, o numero de moleculas por slth
metalzco da supenfzcze por segundo diminui devido a competlgoes
maiores com O hzdrogenzo. Metais que adsorvem CO mais Jortemente, -
mais fracamente adsorvem Hy (Figura 1).

| Embora a dependéncia de H2 nao e tao pronunciada como
no CO, um aumento na forga de adsorg¢ao de Hg aumenta a sua ativi-
dade (Figura 2).

Quanto mais parecidos o calor de adsorgao do Hy e co ,
mais competitivo sera H2 com CO pelos sitios de adsorgao e mais
igual sera a supenfzcze coberta por esses dois gases.

Para a reagdo de . metanagao, uarzos autores propuseram
a eristéncia‘da especie H,CO na superficie 53 =58

_ 0 modelo mais simples e aplicdvel a todos os metais do
Grupo VIII 53, mostrava a adsorgdo do hidrogenio e o monorido de
carbono na superf{cie metélica, formando um complexo, CHOH, nao

necessitando ser uma especze quzmzca bem definida, tal ccmo a jfor

ma céto ou enol ( \‘fi" ) , ms uma molécula de H2 e de CO o-

e . M s,
cupando O mesmo sitio de superficie.

co == €0, 45 (1 é)
iy &= T 2aas | (14)
Hopgs * CQads é—'——7 CHOH | - (15)
CHOH . * y/2ads _ JentoE CHY 4s * HZO | (16)

Hgas * Hoaas TGSy oy, (17)
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CFIGURA 1 - Influéncia do calor de adsorgao ao HP na atividade
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FIGURA 2 - Variagao do calor de adsorgao do (CO, respeito ao

calor de adsorgao do g
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ondé-y é o nimero de,étomos_de hidrogénib interagindo no passo dg
terminante, assumindo os valores exberimentais de 1 para Pd, 2 pa-
ra ¥Ni, Ir, Fd Rh e Fe, 3 para ﬁ% e 4 para Ru, de onde se pode con
cluir que O ualor de Yy aumenta com a habilidade do metal em produ=-
zir especzes de mais alto peso molecular.

Neste modelo, o passo determinante de feag&o_é a hidro-

genagdo do complexo CO — H, para completar a ruptura da ligagao

2

C - 0 (256 Kcal/mol).

4 velocidade de reagdo, segundo esse mecanismo, é da
Jorma:

N = A. exp (-E /HT) . P z P Y (18)

CHg . H, ° co |

onde, ECH4 6 a energia de ativagdo aparente da reagao, r e Y ‘sao
a ordem da reag&o, respectivamente, com respeito ao hidrogénio e
a0 CO, e ”CH4 e dado em moles de aH4 /sitio ativo. s.

£ ertremamente dificil demonstrar o mecanismo pelo qual
reagentes se transformam em produtos, ¢€ excluir outras alternati -

vas.

Apds ter sido estabelecido que CO pode estar dissociado

na superffcie 59, .outro modelo foi proposto segundo as reagoes 19
. -t 60 - 66
a 26, onde § . representa unm sitio ativo de adsorgao

-



X]
% . . _
———
co + § CO -x | - (19)
‘Kg X - i '
R — > ' 2
CO§ + § = QS + 95 v 7 (20)
"3
H, + g_g_‘;_..—____—‘_?flg, - (e1)
—* —-—
Og"+ Hy (ou 2Hgr ————  H 0 |, o (25.a)
0§+ co (ou cOF —> co P - :
= S 2 +28 | (22.b)
# # s S Fa . . -
- Z » )
C_ + H§ S CH_ + S ’ (23)
CH*+H‘f-6‘—46H * 45 (24¢)
§7TUE ST Teg T E ?
K7 H '
i + S _ (25)
CH2§*+ H o ——~—“<___CH3§*
Kg |
c " S Sy + 8§ ' (26)
0 mondrido de carbono se quimissorve e logo dissccia-se
prara produzir atomos de carboho, Cz¢, e oxigénio, O, sendo que

S S
este ultimo ¢ removido do catalisador como HPO ou COQ.

A formag&o de grupos CH (onde r = 0-3) ¢ iniciada pe-

X.
la hidrogenagao de um atomo de carbono isolado, adsorvido.

O grupo metil e visto como um precursor do metanc jFuan-
do ocorre a adig¢do de um atomo de hidrogenio na ligagdo metal-car-
bono do grupo metil. '

Segundo esse mecanismo, a velocidade de hidrogenagao de

.CO; ”Cﬁi » e expressa em mol. sitio atiQo .S R corfespondente
a equagao:
Hepy =4.- e bcily /BT PHLS , pl’s | (27)
2 Cco

Uma comparagio desse mecanismo jfoi realizado ao se depo-

sitar 1300 a SOOOC sobre uma superficie de niquel. Apos fbi Jeito



y 13 . . . 3 . ‘
bacuo e todo C irreversivelmente ligado foi removido sob essas:

_ - . 3 B
‘condigoes. Uma mistura de.H2 e 200 na proporg¢ao (5:1) foi, en -

~

tao, admitida 67. Deste experimento, dois resultados eram possi-
;veis: se um complexo oxigenado como (HxCxOH) fosse responséuel

, . - : ~ . ) - 2
- Pela rapida metanagao sob dadas condigoes de'reagao,;l CH , deve—

4

ria ser formado primeiro; se carbono CS Josse um intermediario ,
13 ' , ’ ' -
GH4 deveria ser observado antes. A resposta foi dada pelo expe

rimerto, onde o primeiro produto que apareceu foi 13CW4. A forma
¢do de 12CW4 e'12002 foi acompanhada por um periode de indugdo de
20 a 25 minutos. Esses Sfatos demonstram que o carbono dissociacdo

13 . . ‘ ~
resse caso Cb e predominante na metanagao.



FI - PARTE EXP__ERIME'NTAL

2.1 - REAGENTES

.Na impregnagdo dos suportes foi utilizado nitrato
de niquel (Ni(ﬂog) P 6H20) , p.a., da Merck, e nitrato cu-
prigo (Cu (NO3) P 3H29) , p.a., da Vetec.

Na redugdo,o gas utilizado foi O Hidrogénio S.S5., com
99,9 % de pureza, fornecido pela ihite Martins S.A. A4 mistura ga
sosa padrdo de alimentagGo era constituida de hidrogenio, monoxi,
do de carbono (3:1), e como padréo interno argonio, fornecida - pe
la Origénio do Brasil S.A. A anélise por cromatografia gasosams

trou . a'prOporgio H2 2C0 : Ar de . 7&,3 : 24,6 @ 4,1.

Os suportes usados foram stlica aerosil 200 (Degussa)
oxido de alumina C (Degussa) e pentorido de niobio [ Compdnhia

Brasileira de Metalurgia e Mineraga0 - CBMY).

2,2 - MATERIAIS

A temperatura do fofno Joi medida com um termopar ti-

po K, chromel - alumel, fornecido pela ECIL S-.A.

Foi montado um sistema de referencia, gelo-égua liqui-

da, num frasco Dewar conforme o esquema gbaixo 68

a .

>~ dJunta quente
c .
a
‘ s o
o R - dunta fria, 0 C
c ' 1
o

¢ = chromel o a = alumel
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A calibragao do termopar foi feita segundo tres

l tempera
turas de referencias 6 como a seguir. |
0
e H O, | ;
HOs == %) +0F¢€ | (28)
A 0 ) .
Ho011) =7 %%g) ; 100°¢ (29)
Sx (1) — Sx(g) ; 244°%¢c ‘ {30)

O controle de temperatura do forno foz Jeito atraves de
um programador linear de temperatura (PLT), fornecido pelc CEMD /
" UFRJ, cujo visor digital foi calibrado com um termopar tipo K. 4o
PLT foi acoplado um registrador modelo 101, série 247, da ECB, on
de se fazia o,registro de temperatura versus tempo.

Foram utilizados tres rotEmetros: um na linha do nitro-
génio, outro na de hidrogénio.e outro pﬁra a mistura padrao de ‘g
limentagao HQ/CO/Ar. Este ultimo rotametro, com escala de'O a 200
nl /min, foi calibrado para a mistura de reagao com ajuda de um
-bolhometro. O fluxo V2, medido a temperatura ambiente, T,, Joi

“

corrigidb para CNTP, Figura 3.
2.3 - ME‘TODOS

2.3.1 - Sistema de Reagao

O sistema estava dividido em trés partes: a) alimenta'-
950 dos gases; b) reator; c) analise do gas de a1imenta§50.e pro-
‘dutos. A4 figura 4 mostra o sistema global utilizado.

Alimentacao dos gases

4 vazéo dos gases de alimentagdo era controlada por val .
vulas reguladoras de dois estagios de press&o, e a leitura nos ro
tametros era ajustada com valvulas de agulha. Valvulas globo colo

’ 4 -~ ’
cadas apos cada rotametro serviam como valvulas abre-~fecha.
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FIGURA 3 - Vazdo lida no rotametro versus fluxo obtidéd no boihé‘me—

tro (CNTP) para a mistura padrdo de alimentagGo..
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-

‘ _ Ezceto o reator, todas as tubulagles eram de ago inoxi
davel, de 1/8” de diametro.
Para realizar a purga na linha e reaior, utilizava-se o
gésrnitrogénio. v
O efluente do reator podia ser desviddo para o bolhome-
tro, onde se fazia a medida da vazao ou para o cromatégrafo gaso

so, onde era analisado.

Reator

O reator catalitico usado era de vidro, de leito [fizxo
vertical, do tipo tubular e de fluro descendente. O reatior estava
unido ao sistema (tubulagoes de.ago inox) através de conexdes vi
dro—-ag¢o inox. |

4 leitura da temperatura do leito catalftico era feita
por um termopar colocado no leito catalitico (conforme figufa 5 )
e dcoplddo'ao PLT. ‘ |
' 0 aqueciménto do forno era feito atraves de uma resig
tencia de n{quél~cromo ne 28 (total 20NJ), 110 V, suportadas em
um tubo pifex de 6 cm de diimetro e 18 cm de altura e isblado com

1a de vidro.

Anglise do gas de alimentacao e produtos

Os efluentes do reator, composto pelos produtos da rea-=
960 parcial dos reagentes a temperatura e pressEo ambiente, eram

analisados num cromatégrafo CG, modelo 35, com detector de condu

tividade termica usando colunqs CG porapak (di&metro 3/16” e com

primento 6°) e peneira molecular (diametro 3/16” e comprimer.to 6°*)

Para analise dos cromatogramas, aplicou-se o metodo Cre

Sk
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4<
4

2 16mm —s| —

N ——a36mm

T Nl

FIGURA 5 -~ Reator

Pt = pogo do termopar; P = placa porosa; L = leito cata

litico.
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mer 707 Para tal efeito, d area de cada composto era déterminada
tragahdo-se a tangente dos lados do pico e medindo-se a largura
do mesmo no ponto de encontro da 1linha basica com as tangenteé ou
entre as'tangentes, & MQtade da altura. A séguir, nultiplicou—~ ‘se
a altura pela largura. |

Considerando que cada substancia tem sua resposta espe-

cifica, a area obtida teve de ser corrigida por um fator de res
posta termica (FRT) para detectores de condutividcde termica, fatg
res estes que aparecem na tabela IV. 71

| 4 drea deferminada no cromatograma foi dividida pela

‘resposta relativa do composto, dando, entao, o valor ‘da resposta
verdadeira.

Segundo ROSIE e  CROB 72, a resposta termica para ter -
mistores e filamentos de fio quente, € a mesma, e e independente
da temperatura, do gés carregador, velocidade de fluzxo e c0ncéntrg'
cdo. | |

As figuras 6 e 7 mostram cromatogramas tipicos.

2.3.2 - Preparo do Catalisador

A quantzdade de sal, a ser incorporada na nassa, ms s
do suporte foz calculado usando a equagao 31, a fim de -se obter um

catalisador com uma percentagem de niquel (% ¥i) determinada.

P =

(PH) 543 . m o PN | (31)
(PA) 47 s 100 - %Ni |

onde, (PM) é o Peso Molecular do sal de niquel, e (PA)”

Peso Atomzco do nzquel

Os catal isadores nzquel- cobre preparados por co-zmpreg

nagio tinham todos um tecr metalico total [fixo.
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FABELA IV - Fatores de. resposta termica (% volume) usados na ané

lise cromatogréfica. a
COMPOSTOS - FRT b
Ar - 42
co 42
CH 4 36
COo o 48

, =]
a) Gas de arraste: He (30 ml.min ~); temperatura da coluna =

5000, do detector = 13000, do vaporizador = JOOOC; corren

te do filamento = 235 md; sensibilidade = 32.
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Argdnlo

3
e
o
-
b

t.min

FIGURA 6 - CromatOQrama'tfpico obtido na Coluna PY 54. Catalisa-

dor 3,2,% Ni /Al i = injegao.

203 '
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CO+Argénio o,

A PAE

2 4 6 8 10 2 2
t.min
FIGURA 7 -~ Cromatograma't{pico obtido na Coluna Porapak. Catalisa

dor 3,2 % Ni/A1,0, . BB’ = mudanga de sensibilidade de

32 para 8; i = injegao.
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v . 4
Os sais usados cortinham um atomo-grama de metal por mol-
de sal. O peso g de_saj a ser agregadG nas ms gramas de suLpcrtée pu

ro, calculou-se pelas equagoes 32 e 33.

(PM)sa] Ni )

(1 m_)(
s (Pa)
g . Ni = uk | (32)
sal
(1 + 1/R)
‘ (PM) Cu
(AL’ms)‘ ( sal ) |
g . cu= s (P4) 4y (332)
sal ( R+ 1)
: m, . . ‘ ; .
onde, R = Ni _ massa de niguel no catalisador - (34)
' ' m, massa de cobre no catalisador
N

Foram preparados alguns catalisedores de n{quel por’  ad
sor¢dc. Para tal efeito, preparava-se uma solugdc do sal de niquel
em 20C ml de agua, conforme G tecr metélicb desejada., Acrescenta -
va-gse essa solugio as ms grdmas de suporte, junio ccm 13 m]l age amé
nia, deirando em contato a temperatura ambiente por'meia hora. Fil
trcva-se, lavando-se com égua'até pH 7,0, e apés secava-se 0 cata-
lisader em estufa a 120°¢ por 12 koras. Pulverizava-se com gral de
porcelana e guardava-se en dessecador.

Determinou-ce o teor metalico nos catalisadores prepara
dos atraves de andlise por titulagdo ccmplexicmetrice com EFDTA, u
sardc murexida como indicador 72. |

Optou-se, a partir dos resultados a seguir, referentesd
tres amostras preparadas do mesmc¢ modo por cadc metcde, a trabelhar
sO com catalisadores feitos por impregnagdo devidc a que era muitc
dif{cil se controlar que o catalisadcer feito por adsorgio tivesse o

teor metélico desejadc, devidc « fcltc de contrcle de pérdas de

PPN
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niquel durante a filtragao.

% Ni expefimental/ I% ¥i exrperimental /

% teor metalico

calculado impregnagao adsorgao
6,9 5,4
6,5 3,2
6,5 3,0
s €, 4 4,5
| 9 % Ni/Sio, 65 29

Caracterizacao dos catalisadores

4 caracterizag¢do catalitice e importante na fabricagao de ca

tal isadores e para a otimizagao de processos cataliticos industri -

ais. O objetivo fundamental e dar uma base para estender a -interre-
lagao entre atividade e seletividade de um catalisador e suas pro -

’ Id .
priedades fisico-quimicas.
' . s . TS . ~
Os testes fisico~quimicos realizados foram: difrag¢ao de ra -
BET e micros

io-X, teor de zmpurezas, porosidade e volume de poros,

copia e]etronzca.

2.4.]1 - Difracao de raio-X

A estrutura cristalina dos diferentes suportes e alguns ca-

talisadores utilizados foi determinada com o uso do instrumento X-

Ray Difractometer, JEOL, JDX~8P, pelo CENPES/PETROBRAS (DICAT).

i 4 . 4 - ’
As caracteristiccs tecnicas das gnalises encontram-se na
tadbela V. ‘
O suporte puro stlica (Degussa) foi oktido atraves do pro
cesso de hidrolise de uma liga de silicio voldtil em uma chama de
sor

gas oxigenio-hidrogenio. A silica, por sya ver, nao cpresentou
s
ma crzstalzna definida, e amorfa, conforme Figura 8.
C termo “amorjo” ¢ de origenm latinag e szgnzfzca » sem for -

ma™. Os ccrpos solidos re terdem a
p , -9 Jormar faces ao se solidifica~

rem sdo considerados cristalinos ot s6lidos con Forma



TABELA V ~ Caracteristicas técnicas das analises de difragaco de
raios;X. ‘ |
CONDIGOES
- Filtro Cu
- KV 40,0
- m4 v ‘ 20,0
- Jngulo de partida _ ' 2,0ov
- dngulo final | 32,0°
- Intervalo de Jngulo lido : FO,OJOO
- Harimo tempo (s) | 0, 60

Velocidade gonidmetro 2% /min
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FIGURA 8 - Diafratograma de raio-X da sflica usada como suportée a

temperatura ambiente.
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O suporte em sua forma pura, orido de aluminio C(A1203),
é prodgzido pelo processo aerosil, por hidrolise de chama (procei
so pirogenico) do cloreto de aluminio anidro (em uma chama de
Qés oxigénio-hidrogéﬁio, cuja caracteristica deste processo e o]
Sfato das part{culas produzidas, quanto a sua forma e tamanho, se;
rem extremamente Uniformes). Difere,.fundamentalmente, de outros
oxidos de'alumina que sao produzidos por precipitag&o, decomposi-
¢do termica ou refinamento de materiais. |
4 analise do difratograma do Raio-X, referente a esta
alumina, permite concluir que O suporte é amofjb, Figura 9. |
0 pentézido de niobio, um pé branco, obtido por desidra
tagEo do dcido niébio, e polimérfico, mas as informagSes a respei
to n@o sGo inteiramente concordantes. Trés formas cristalinas com
as segﬁintes transformagoes, amoryfo -y, 5OOOC, X —=235, looooc s
B-da, JJOOOC, sao registradas 73. Uma forma é assinada que apa-
rentemente se converteria em fase ¥ a 70000. Um reestudo do poli-

25
possivelmente, de uma terceira. As modificagoes d e B sao  dadas

morfismo de Nb_O_. confirmou a existencia de suas_modifica§5es e ,

como identicas, e a modificagao , anteriormente registrada,como
um estado pobremente crigtalino na fase ¥. As temperaturas detra£ 
sig¢do apontadas sao: amorjo — ¥, 435%¢c, ¥ — 4 530°%¢C. Nenhuma
das transforma¢des e dada como reversivel. |

4 temperatura ambiente, o suporte puro Nb2o5 apresenta-
se amorfo, Figura 10. Apos um aquecimento @ 500°¢, a figura 1la
mostra Qque ocorré um ordenamento na estrutura cristalina, onde po
de-se observar a presenga das principais linhas do padrEo de oxi-
do de nidbio (Apendice I). Apos um aquecimento a.8OOOC, o Hb205 a
presenta um difratograma idéntico ao padrio de oxido niébio, Figu

ra 11b.
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FIGURA 9 - Difratograma de raio-X da alumina usada como suporte

a temperatura ambiente.
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FIGURA 10 - Difratograma de raio-X da niobia usada como suporte

a temperatura ambiente.
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RIGURA 11 - Diafratograma de raio-X da niobia usada como supor
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0 catalisador 3,5% Ni/Al,0 (reduzido sob fluzo de  hi
'drOgénio a 45000 por 14 horas) foi analisado por Raio-X, onde po
de~se uerificaf que 0 pico mafs intenso no difratograma, com d=
'1,99 Ao, ¢ compativel com a linha mais intensa do padrdo de nigquel
puro (d= 2,034 Ao, Apéndice I) e com a linha mais intensa do pa
drdo de oxido de n{quel (d= 2,088 AO). Outro pico igualmente inten
so deste difratograma, com d= 2,456 AO, é compativel com a segun-
da linha mais intensa do _padrao de orido_de niquel (d=2,410 Ao) .
0 pico d = 1,397 4° ndo pode ser identificado, confirmando-se a
possibilidade de que nesta amostra haja niquel metalica e/ou oxido
de niquel (Figura 12). ) '

A figura 13 mostra o difratograma do cdtalisador €,7 %
Ni/Nb205 apés redugao (450 °C por 14 horas) e reagio (30000), onde
. pode-se verificar os picos caracteristicos da orgqnizagio estrutu-
ral que sofre ao ser submetido a temperatura de redugdo (45¢°¢c) e
em concordancia com o padrdac de oxido de nidbio (Apéndice I). Nota
sead = 2,037 4° e d = 1,450'A9 picos ertras ao padrdo orido  de
nidbio e que estdo em concorddancia com 0 padrdo de niquel (Apéndi-
ce I). ‘

Andlise do difratograma de Raio-X, do catalisador de 3 % .
cu/Ni (teor metalico total de 6,9 %) suportado'em AlgO} , Figura 14
mostra que a rede cristalina Joi destruida, nao se encontrando pi-

cos que assinalem a presenga de Ni ou NiO. A4 amostra apresenta -se

agmorja.
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FIGURA 12 =~ Diafratograma de rato-X do catalisador 3,5 % JVi/AJQO3 .
B: picos de acordo com o padré’o de n{quel e/ou ozxido de

nfquél (Apendice I). '
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FIGURA 13 - Diafratograma de raio-X do catalisador 6,7 % Ni/Nb20

. 5
A: picos de acordo com o padrao de orxido de niobio

(4pendice I);
B: picos de acordo com os padrdes de Ni efou NiO ( 4 -

pendice I ) .
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FIGURA 14 - Difratograma de raio-X contendo 3 % de cobre no catalisa

dor de ni’quel'suportado em alumina (teor metalico Jixo
total de 6,9 %) . |
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2.4.2 - Teor maximo de impurezas nos suportes usados

O aparelho ﬁtilizado Joi o E%pectrametro de Fiuorescéncia
de Raios-X, RIGAKU, modelo Gagerjflex, equipado com tubo de U,tens50
- 45 KV/35 m4, pelo-CEWPES/PETBOBRES (DICAT). O método utilizado [Oi

semi-quantitativo de PRX de camada fina.

’ - ’ - . - *
4 analise espectrografica foi escolhida como meio de se€ a-
! s > ’ s > kg '3 -
valiar o teor maximo dos varios elementos que podem impurificar O0s
oridos estudados. Do resultado da tabela VI, conclui-se que 0s OXi

dos analisados apresentam—-se bastante puros.

2.4.3 - Hicroscopia eletronica

Poi utilizado um microscépio eletronico de varredura, mo
delo FP-450, marca HITACHI.
' As amostras dos suportes foram observadas a varias aproxi
magOes e alguns exemplos sqo mostrados nas figuras 15, 16 e 17, on-
de se observa que nos trés suportes utilizados, SiOQ, A1203 e ”bgos
encontra-se partfculas cujo diametro médio ndo pode ser determinado
por este metodo (deuido a se apresentar como um pé extreﬁamente fi-
no), mas estimulados a serem < 13 . Pelo catalogo do fabricante De
gussa, © tamanho de bartfculas é de 9 nm para a Siog, e é de 20 nm
para a A1203. No caso de Nb205 , a CBMY nao fornece informa§5es so
bre o tamanho de suas partfculas.

2.4.4 - Teor metalico dos catalisadores impregnados

0 método de espectrofotometria de absorgdo atomica foi es

colhidg para determinag&o do teor do metal impregnante. Foi utiliza

do o aparelho Perkin-Elmer 5000, pelo CENPES/PETROBRAS (DICAT).

A amostra de niobio Joi solubdbilizada com acido fluorfdri-
co é acido cloridrico em bomba de teflon. As amostras de alumina e
sflica Joram solubilizddas em acido Fluoridrico e égua-régia em bom
ba de teflon. beam utilieadas curvaé padr5es de solu§5és dos ele -

mentos a serem analisados.



TABELA VI -~ Teor mazrimo de impuf'ezas dos suportes puros.
Elemenios Sflic_a Alumi;ld Nidbia
Fe < 100 ppm '<.lOO ppm 0,04 %
cr < 200 ppm <200 ppm < 200 ppm
Co ’ " nil nil nil
Ti- nil. v nil . nil
Ca | <100 ppm < 100 ppm <100 ppm
Cu - ' nil nil nil
Ba , < 100 ppm 0,08 % <100 ppm
K 0,11 % ¢ 100 ppm <100 ppmn
% 41,0, 0,05 % ' 99,6 % , nil
% Si0, 99,8 % . 0,1 % nil
Ni nil ‘ < 200 ppm nil
Li < 5 ppm < 7 ppm < 7 ppm
% 1!a20 < 21 ppm < 18 ppm <35 ppm




FIGURA 15 - Inst‘antc{neo de analise de microscopia eletrdnica do

suporte silica com aproximagao 3.500 vezes.



FPIGURA 16 -~ Instantdneos da microscopia eletr5nica
lumina. (a) Aprorimagao de 2.000 vezes

magao de 10.000 vezes.
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'do suporte a-
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FIGURA 17 - Instantaneos da microécopiaveletr5njca da nidbia usa

da como suporte. (a) Aproximagao de 3.500 vezes 3

(b) aproximagao de 10.000 vezes.
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, ] - .
2.4.5 - Porosimetria de mercurio

4 distribuigao de tamanho dos poros que foi . determinada
util izando~-se o por{metro AUTOPRPORE II 9220 V1. 07, e feitavna Divi-
sao de Catalisadores = CENPES/PETROBRAS, capaé de imprimir uma pres
sEo.de até 3470 atm a colunabde'mercﬁrio. Ccomo a cada pressao apli-
cada a coluna de mercurio equivale, unicaménfé, 5 sua penetragio
em pbros com um deterpinado diametro, e possfvel construir uma cur

va que correlacione o diametro dos poros com seu correspondente VO

. ¥ -~ Id ’»
lume, de forma cumulativa. Sendo assim, o diametro medio e aque
: - R 74,75
le que, ate seu valor, contribui com 50 % do volume de poros .
4 ~ rd rd ’ -~
Por este metodo nao e possivel mensurar poros com diametro infe-

. o s g S~ .
rior a 37 4, o que possibilita a correlag¢ao direta desses Tresulta
. -, o ,
dos com aqueles de areas superficiais calculadas pelo processo BET.
Assumindo~se poros cilindricos, e que € seja 0.angulo de

contacto entre o 1iquido, e o solidc tem-se

p = - 29 . cosoe | (35)
¥p

onde, P é a pressao necessaria para penetrar o Hg no poro(de raio
Xp)e O ¢ a tensdo superficial.

4 silica apresenta uma grande area relativa a0s Poros com
contribuigao de poros de 300 e 1100 Ao, conforme figura 18. A fdl
ra de poros de pequend diJmetro (até cerca de 3OOAO) contridui de=
cisivamente para uma grande area interna. Na tabela VII'encqntram -
se 0s resultados referentes a esta anélisé. | '

4 alumina sofre, principalmente, a contribuigao de poros
de pequeno diametro, da faizade 100 a 300 4°. Na tabela VII, obser-

va-se o0 resultado da porosimetria de Hg na amostrd_de A1203 (refe -

rente a Figura 19).
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O suporte puro niobio tem uma area totaql de poros con-
centrada em poros de pequeno diametro (35 A °). Poros com diame -
tro acima de 10.000 Ao nao contribuem para a.determinagﬁo da é
rea total. Verifica-se rela figura 20 que a grande contribuigao
para a area desse suporte se dévnuma*faixa de pequeno -diimetro
de poro. |

As caracteristicas tecnicas utilizadas com © porosime-
tro de mercurio encontram-se na tabela VII.

A analise de porosimetria do catalisador 8, 5% de ¥i [/
Si02 mostrou que houve grande redugao na area total deuzdo . aos
- poros se compara 0 suporte sem carga meta]zca (307 m /g) com o)
catalisador suportado com o metal (153 m /g) Observa-se, confor
me tabela VIII, um aumento szgnzfzcatzvo na massa espec{fical do
catalisador devido a presenga de nfquel depostitado. A figura 21
. mostrou que os poros do catalisador suportado comparado com 0
suporte sem o metal, Sao menos largamernte distribuidos, havendo-
nitida predominincia de poros de 50‘a 225 4°

0 catalisador 6,9 % Wi foi analisado por porosime -
tria de Hg, onde, cohfofme tabela VIII, observa-se que a adig¢do
Ado metal ao suporte A12 3 na preparaQEO do catalisador interfe-
re nas caracteristicas porosimetricas do mesmo, embora nao ten-
do mudangas drasticas nos va]oreélreferentes ao suporte.sem éaz
ga metalica. O catalisador final apresenta uma maior maésa espe
c{fica quando impregnado com nfquel, como era de se espérar,com
um valor de 3,176 g/ml cohparados com 0, 4944 g/mi do Supérte
N¥b505.4 area total devida aos poros, de cerca de 102 m /g, de -
ve-se, contudo, a poros de dzametro da faiza de 40 a 300 4 {ver

figura 22).
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TABELA VII - Caracteristicas técnicas de analise com O poros{me—‘

tro.
Si0g |6, 5% Ni/SiOg Wbo03 11,05 |6,9% Nija12C3

Peso da amostra 0,1238 0,2077  0,2947 0, 0402 0, 2424
Porosimetro Cons , '
cante 10,73 10,79 10,79 10,79 10,79
Peso do porosfmg
tro, g 63,46 71,76 71,76 63,46 71,40
Volume do Porosi- ' :
metro,ml T 03,2150  5,3230 5,2690 3,2150 5, 3400

Baixa pressao: pressao de evacuagao
-tempo de evacuag¢ao
tempo de equilibdbrio

- Alta pressao: tempo de equilibrio
Marima pressao, psia .... 4,45

ingu]o de contacto a-
vangado ee.. 130

Densidace do Hg,g/ml .... 13,55

50

10
10

mn /Hg
minutos
segundos

segundos

~ ’
Tensac surerficial do mercurio
Kg.m/cm

....485
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FIGURA 18 ~ Distribuigdo de poros de sf{lica usada como suporte.
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FIGURA 19 - Distribuigao de poros de alumina usada como suporte.
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AIGURA 20 - Distriduigdo de poros de nidbia usada como suporte.
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FIGURA 21 - Distribuigao de poros para o catalisador 6,5 % Hi/Sio,
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2.4.6 -~ #Hedida da area superficial - adsorcao [fsica'

0 principio de medir a area total superficial de um S0~
rido pela adsbr;&b f{sica de um gés ou vapor, consiste de determi
nar o numero de moléculas gasosas requeridas para cobrir a super-
ffcie do solido com uma mono camada de adsorbato. Se a area oéupg_
da por uma molécula e conhecida, a drea da superficie do solido
pode ser éalculada do»némero,de molécglas gasosas adsorvidas medi
das volumezricamente ou gravime%ricamente. Adsor;&o;de um gés S0-
bre um sélido ¢ caracterizado por uma isoternma que representa a
quuntidade de gés adsorvida sobre o solido no equilibrio a uma
dada temperatura como fun¢ao de pressao. Na isoterma, a quantidade
de gas adsorvido aumenta com a pressdo relativa do gas.

| Para calculo da area superficial, utilizouQse a equa -
¢ao do BET (Brunnauer-Emmett-Teller), que € baseada na expansdo ,
da teoria de Langmuir (adsorggo de mono éamada) para uma adsorgio‘

de multicamada.

P . = 1 +' 1 { Pj ) (36)
P ‘

onde, C é uma constante que determina a Jorma de isoterma 1ligada
erponencialmente ao calor de adsorgao e condensagao do gés.

Se uma isoterma pode ser descrita pela equagao 36, um
grafico de P/Vads (Po - ef ) versus P/ff deve dar uma linha reta.

Sua intersecgio com 0 eix0 e sua tangente pode ser usada para de-
terminar Vm e C.
A equagao de BET fornece resultados muito satisfato -

rios para valores dentro da faixa de 0’05"fb/ éf < 0,30.

A fim de calcular a area total superficial do  sdlido

de valores encontragdos pelo mé todo BET, utilizou-se a equag&o 37,



67

VLA
4= VuAa Ny x2g) (37)
BET R _ .
R .T cHom
rd rd ) 23 rl rd
onde, N e o numero de Avogrado (6,02 x 10 molecylas) ; Am e a

area de segio transversal de uma molecula do gés adsorvato (utili—
zado.nitrogéhio; esia érea‘é de 16 AO); Vm,é O volunme da monocama-
da de gas adsorvido; R € a constante dos gases; T ¢ aq temperatura
(273°K) ; ", € a massa da amostra usada; 4 ppp é a area ou superfi
cie especifica. '

A descrig¢ao do equiparento e procedimento experimentél u
sado, corresponde 5quela SJeita por Moreira 76- A figura 23 ilustra
o sistema de medig¢ao utilizado.
| Para a sflica, a medida da drea superficial foi de

_ A 2
175 m2/g 5 no caso de Al Joi de 98 m /g ; e no caso do suporte

2203 2
Nb205 apresentou uma area superficial de 272 m Jg.

2.5 - Corrida Tfpica

Pesava-se, no primeiro reqtor,'as (9) gramas dc catalisa
dor metalico suportado que correspondesse ao bolume do reator de
0,254 cm3. A cada suporte, Npgos » 4150, e Si0, , devidc a  terenm
densidades diferentes, correspondia, respectivamente, uma massa
de 0,326; 0,2 ; 0,1 Q. Apés,'atrauésldcs ccnexdes, ago inorx-vidro,
o reator era inseridc no sistema ;‘posicionava—se o termopar exte-
riormente no reator no lugar apropriado ( Figura 5) e este siste-
ma ficava dertro do forno, cuja temperatura era controlada pe-
1o PLT. _

Iniciava-se a redugao, sob fluxo de Hy a 120 ml/min , sendo

a - temperatura elevada desde a ambiente ate 45000,
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‘reas corrigidas de dois componentes jfornece a relagio entre seus

69

a 20/min, onde pefmanecia por 14 horas. Seguia-se resfriamento g
té a temperatura de reagdo desejada, sempre sob fluzxo de Hey. Apos

estabilizada essa temperatura, interrompia-ce o H, e introduzia -

se a mistura padrao de”alimenta§5b My /CO [Ar a uma vazao = fiza

desejada. Atingindo o regime permanente (aproximadamente 30 minu-

’ -~ . i
tos), injetava-se, no minimo, duas a tres amostras do efluente do

. ’
reator em cada coluna, utilizando a valvule mostradora de gas do

préprio cromatografo (coluna Pif), ou retirandc 0,1 ml, com serin--

’ . ’ .’
ga de gas, da mangueira onde O gas saia para a atmosfera.

2.6 - Hetodologia de Calculo

Considerando a dificuldade de calibrar o sistema de ga =~
ses com precisao, foi utilizado.arggnio como padrao interno. A4 é
rea de cada pico cromatografico (4;) é proporcional a concentra -
950 do respectivo componente da amostira (Ci). Essa area deve ser
COrrigida pelo fator de resposta termica relativa (FRT) levando -
se em conta a nao idealidade da respcsta: A relagdo entre as a

, : ’ .
respectivos numeros de mcles (sendo n; € n, 0 n? de moles, res

pectivamente, do componente ”i” e do arganio (Ar) ).

A/ (FRT) i - c. n. = '
l/ ( )i _ ; _ ; | (38)
AAr/ (FRT)Ar C n

Ar Ar

A coluna P 54 resolve os picos de CO, CH, e argonio. (Fi-

gura 6). Entao, podemos escrever :

FRT A FRT

4 |
co . FRTyr 4+ Aoye . cHe  + “4r . Ar = 4,0 a9
4 FRT y, - FRT FET : 39)

Ar co Ar Ar AAr Ar

A
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4 coluna porapak resclve os picos de CH4' ; 'COD,
€ algum Cé s porém“ﬂ 0 arganio e o CO tem o mesmo tempo . de
~ ~ = + 4
retengao; por issq, AAr+CO. ACO Ar , Figura 7.
Para calcular AAr , isa-se o resultado de ambas colunas.
Sendo, B = “*co . TRy, , obtida da analise da P¥ 54, entdo
AAr rTRCO
4 . 4 + R . A, . -
= v Ar , T =
4r+00 Ar r Ja que FTRZP FTRCO (40)
AAr - fiﬁ“f co
1l + R - : {47 )

Considerando que a rea¢do de metana¢do produz uma dimi -
nui¢do de volume, as vazées na entrada e saida do reator sdo di-
fer&htes. 4 comparagao perceﬁtual de argonio nc entrada € saida
do reator permite calcular a relagdo de vazao de entrada e saida
QE € Qs ,_respeétiuamente; quaﬁdo ¢s picocs de argSnio se compa =
ram usando injegOes (ml) iguais de amostras medidas em condigles

identicas. Pelo balango de massa, teremos a seguinte expressac:
Ar = 4r : (42)

onde, n4 e o numero de moles de argonio, e 0s subindices "e” e
Ar

"s» peferem-se a entrada € satda do reator, respectiuameﬂta.

Q . C . = O . C 4
‘s @  Are - (43)
RN Sk
onde,
n _ n
Chp. = Are e ¢ T Als (44)
R vt Arg
e Vte

onde, Vt e o volume da amostra gasosa.



nAr‘e Q = nAT'S Q
—4?——— S
Vie ¢ Vts

Considerando gas ideal, podemos escrever:

QS = VtS = bnts

e n, e o numero total de moles da amostra gasosa.

Sendo, Yyp. = MAre e Y, ,ondeY,
_— s’
, n
te

molar do argonio, temos:.

Yare = Ttg = Os
Yar, Mte e
ter:cs
, A
Y .= Y .
Ars Arg Apre
jd que
Qe  “Aarg FET ppr
Qs Apre < FRT 4p
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(45)

(46)

e a fragao ng

(47)

(48)

(45)

Considerandc Gue temos 4,1 % em volume (v/v) da analice

Jornecida pelc fabricante e considerandc comportamento ideal do

gas, YAre = 0,04lf Com esse valor e Ars /Are ccnhecida, de-

termina-se Ypp pela expressdo (50).

Uma vez determinado Y , as fragoes molares do Y

Arg

CHq °

Yeoo € Yoo » poderm ser determinades utilizando a equagdc (52).

Para calcular a frag&o mclar de cada componente na sai-

\ ~ ’ .
da do reator, considera-se que a cadua razao ﬁi/AAr e proporcio-

nal a razao das fragles molares (Yi) g/ (YAr) s



N
[AVY

ng = A . (FRT) 4p = (Y; ) s (50)
: 4

A fragio molar de hidrogénio € obtida ao considerar que -
Yi—_-] ou

YCO+YA,.+YCH4 + YC,O2+YC +Y32 =1 ‘ | (51)

Para calcular a ccnversao total de CO, X, » utilizou-se
~ . 77 ' . ~
a equagao de Reinhardt , onde §E e 0 fator de ccntrag¢ao da rec -

¢do e definido por:

: B Qe - 9 _ - vy | . fEeo
£ = ( ) 700 = ( 1- re ) 100 (5a}v
Qe : | AArS
.
Xpp = 100 | - 100 - £ v Js | (2
o COe 00 - T C0
Yeo,

O calculo da velocidade de reagao pode ser realizado con

0 auxilio da equagao:

“Rco = Cpop - XCO . S ' (54)
onde:

XCO e a conversao total do monoxido de carbono;

4 ,
-RCO e a velocidade de consumo do monoxido de carbono, mc.]

Jecathin

’ . ~ N 4 o . :
CCO e a ccncentragac molar ac monoxido de carbono,

mol CO _ ;
N cm® gas

s € a velocidade espacial do gas de sintese, baseada na massa do

cctalisader ngo reduzido, 3 o
‘ Nem [ gogemin
L 4

Cc
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sendo,

* Ry T F0 ' (55)

. ~ ’ -
onde nao ha jformag¢ao de 002 ou outros hidrocarbonetos mais pesa -

dos ( Cé H€ ,etc). Caso haja forrmugac de 002 , por exemplo, tere-

mos<

X = 100 (Ynrn) - 100 - € o+
C e e ¢ CO% e —_— (y 0 Yoos -
_ H 4 | 7 s 700 C COs ) (56)

Bewy = Cco. Yony . s - (57)

. ’ ~ )
Para o calculo da energia de ativag¢ao, utilizou-se a e

quagao:

in R = £Ci 4 . 1 + constante (58)
cil 4 - —

onde, T = Temperatura chsoluta, K

£k = constante universal dos gases; 1,98 cal.mol—l. K’l
(g = energia de¢ ativagac, Kcal /mol
. . - -
Ecy, = velocidade de formagao do metano, mol. g =~ . min 1

cat



IIT - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 = INFLUENCIA DO SUPORTE

3.1.1 - Silica

Primeiro estudou-se a injluéncia da tembératura e vazao
de alimentagdo num catalisador contendo 6,5 % de niquel suportado
em silica. . '
. Pﬁra avaliar o desempenho catalitico deste catalisador,
variou-se a temperatura de reagao na faira de 250 a 31000 a uma
vazao constante de 25,4 Whl.min-l. 4 cada temperatura, foi obser-
vado o efeito da vazao na faira de cerca de 12 a 84 k%l.min-l.

| v Observa—-se os resultados experimentais nas tabelas  de
IX a XI. Na tabela IX apdfeée os resultados primarios obtidos pT
cromatografia gasosa usada para caIcular as ffa§Ses molares dé
reagentes e produtos (Tabela X) com os quais foranm finalmente cal
culados a percentagem de conversdo de CO ( % X ) e a velocidade
de formagao do metano (RCH4) (Tabela XI), segundo as equagdes 53
e 57. ' '
4 temperatura inferiores a 29900, os unicos broduIOS ob
servados foram metano e agua (Tabela IX). 4 29900, Joi detecta -
do CO. a baixas paz5es (12 a 25,4 le.min_l), enquanto que a

2
31000 » jé a 84,1 NMJ.min-J, apareceu 002-

0 co, produzido na reagdo de metanagdo (Equagcdo 2), po
de ser proveniente da reagao de desproporgao (Equagdc 10) ou da

’

reagao de deslocamento de dgua (Equagao 1), sendo que o niquel e

~ 61
um mau catalisador desta reagao .

cO + H O &=—— CcO_, + H . : (1)

o ———2 2T T2
00+ SH, E==5 CHy + HO (2)
200 &= ¢+ €O, " ~ (10)
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TABELA IX - Efeito da temperatura e vazao de alimentagdo. Andlise
cromatogréfica. Catalisador Ni/SiO (6,5 % % yi). 2

) Yazao A

% |t fmin) |2 Aeiy fcoe |4, | fars | g °
| Aar Aqr Adr Adre
250 25,4 5,40 0,37 c 0,45 1,09 0,08
250 38, 2 5,58 0, 20 c 0,43 1,05 0,05
250 60, 1 5,70 0,13 c - 0,43 1,04 0,04
277 25, 4 4,70 0,97 c 0,5 1,21 0,18
277 60, 1 510 0,68 c 0,47 1,13 0,12
277 84,1 5,25 0,37 c 0,46 1,11 0,10
288 25,4 3,77 2,68 c 0,55 1,33 0,25
288 38, 2 4,10 1,57 c 0,5¢ 1,30 0,23
288 60, 1 4,56 0,88 ¢ 0,52 1,24 .0,19
288 84,1 4,99 0, 50 c 0,48 1,16 0,14
299 12,5 1,45 2,71 0,423 0,93 2,22 0,55
299 25, 4 2,07 2,41 0,276 0,81 1,94 0,48
299 38,2 3,26 2,03 ¢ 0,65 1,55 0,35
299 84,1 4,00 1,32 c 0,53 1,30 0,23
310 84,1 0, 00 5,00 0,910 1,25 3,00 0,70

~ ’ . N , . 4 . .
a) A razao das areas foti calcu%ada da media de varias medidas. 4s
A )
amostras foram tomadas .a satida do reator, exceto o argonzo quando

se indica (4 ). A e = 0,417 e refere-se a area do argonio
na entrada dé reator. A4 AAr e calculada de medidas na coluna’
Pif 5 4 (ACO Ar)e_Porapak Q (AAr + 4, ).

b) Calculado pela equagao 52.

c) Ndo Joi detectado 002 .
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TABELA X ~ Efeito da temperatura e vazao de alimentagao. Fragdes
molares de reagentes e produtos. Catalisador Ni/SiO

2
( 6,5% i) .2

t,’c (”V;ff/omin) |ty | Ve Ty B Yeu, Yoo,
250 25,4 0,240 0,693 0,045 0,016 b
250 38,2 0,242 0,710 0,043 0,010 b
250 60, 1 0,243 0,709 0,043 0,006 b
277 25,4 0,235 0,670 0, 050 0, 048 b
277 60, 1 0,237 0,680 0,046 0,032 b
277 84,1 0,238 0,700 0,045 0,017 b
288 25,4 0,205 0,590 0, 054 0,150 b
288 38, 2 0,221 0,640 0,05¢ 0,085 b
288 60, 1 0,232 0,670 0,051 0,045 b
288 84,1 0,236 0,680 0,047 0,024 b
299 12,5 0,132 0,448 0, 091 0,248 0,038
299 25, 4 0,165 0,542 0,079 0,191 0,022
299 38,2 . 0,207 0,600 0,063 0,129 b
299 60,1 0,213 0,670 0,053 0,072 b
310 84,10 0,000 0,190 0,120 0,600 0,100

a) Calculado a partir da tabela IX.

b) Nao foi detectado co, .
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TABELA XI - Efeito da temperatura e vazao de alimentagado. Parimg

tros cinéticos ¢ . catalisador Ni/SiO, (6,5 % Ni )

t, %c Vazao(Nml /min) | % % g a,b | 10% . Rewg
250 25,4 10 2,35
250 | 38,2 7 1,37
250 60, 1 5 1,39
277 25,4 21 6,00
277 60,1 15 , -3,80
277 84,1 12 2,80
288 ' 25,4 37 10,40
288 - 38,2 52 8,86
288 - 60,1 23 8, 70
288 | 84,1 17 4,70
299 ' 12,5 76. 19,00
299 25,4 _ | 65 18,00
299 38,2 46 12,83
299 84,1 33 3, 21
310 84,1 100 27,9

a) Calculado a partir das tabelas IX e X
b) Conversao em moles de CO na saida do reator com respeito aos

Y
moles a entrada.

c) Velocidade de formagao de CH ,, mol.min-l.(b caéﬁz



7Z8

Fn experimen{o& realizados a bairas pressoes 67 medin-
do a velocidade de forhagio de CO, e metano em fungao do tempo
gobre um filme de niquel virgem, observou-se que quando a mistura
de reagao H,/CO foi admitida sobre o filme fresco, aparecem dois
produtos, CH,6 e CO, , sendo que o CQ2 Joi detectado primeiro,.aig

4

da. no periodo de indugao de formagao de CH o que significa que

0.002 ndo é formado pela agua formada na r:agid de metanagao e
sua subseqllente reagdo com o0 CO, mas sim originado da reagao de
desproporg¢ao, onde O carbono ¢ sucessivamente depositado e acumu-—
lado na supenffcie. -

A4 conversdo de CO, a vazdo constante cresce com a tem -
pératura e para uma dada temperatura, aumenta com a diminuigdo da
vazao (Figura 24), sendo que.O'coeficiente angular aumenta com a
temperatura. O‘Zimite mérimd de formagao de CH (% X = 1200) foi
atingido a 3?000, sendo a velocidade de formagao de metano 18 mo-
les. (gc t) nin~?, com uma vazdo de 84,1 le/mzn.

A temperaturas superiores a 310 ¢, a grande liberagao,
de‘calor-pela reagao, nao permitiu controlar a temperatura do lei
‘to catalitico pelo PLT.

Observa-se que a 29900, para uma faira de vazao de 12,5
a 60,1 ¥Nmrl/min, houve una redu¢do na conversdo de CO de 76 para
33 % . 4 atividade catai{ticq, medida como velocidade de forma -
¢ao de metano, diminui de 19 para 9,2 mol(gﬁa;§'mi"-z para a
mesma faizra de vazdo estudada.

4 velocidade de formagao de metano aqumenta exponencial-
mente com a temperatura (Figura 25), com uma energia de ativagdo

aparente de 28, 13 Kcal/mol para uma vazao de 25,1 Nml /min. A

ueloczdade de aparecimento de CH4 RCH pode ser escrita cbmo:
4 .

8 - 28134 /RT
RCH4 = 1,17110_ . e
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Vazdo H,/CO. mi. min”

EIGURA 24 - Efeito da vazao de alimentagao na conversao de CO. (ata-
lisador 6,5 % Ni/SiOs '
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FIGURA 25 - Efeito da lemperatura na velocidade de formagao do me-

tano (Rgy,). Catalisador 6,5 % Ni/SiOg; vazao de ali -
mentagao: 25,4 Nm 1/min. '
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Este valor de energia de ativagao e consistente com O
palor encontrado em outros trabalhos existentes na literatura 17
para catalisadores de n{quel suportado em sflicd; (25 Kcal/mol).

A infjuéncia do teor de niquel sobre sflica como supor-
te foi estudada na faixavde 4,5a 10,4 % de Ni a 277°¢C e uma
vazdo de alimentagdo de 25;4 Nﬁl/min. | '

4s medidas de area superficial desses catalisadores mos.
traram qQue o aumento do teor de n{quel diminue a area superjicial
do catalisador apés a impregnagéb_(fhbela XII). Como consequéncia
da redugdo e reagio, observa-se um aumento na area superficial do
catalisador relativo ao impregnado (Figura 26).

O fato dos catalisadores de Ni/SiO

2
superficial grande (l34—160m2/g), Jaz supor que o niquel metalico

possuirem uma area

passa estar com uma boa dispersio, Javorecendo, durante a redugio
a poss{uel formagio de cristalitos de pequeno porte.

Na tabela XIII, observa-se os resultados eiperimentais
do desempenho catalitico desses catalisadores com dados de anali-
se cfomatogréfiéa, permitindo calcu]ar‘fragaes'molares'de'reagen-.
tes e produtos e tambem parimetros cineticos. . |

40 aumentar o teor metdlico no suporte, aumenta a velo-
cidade de formagao do metano (Figura 27) por grama de catalisa -
dor. '

Ao considerar-se a velocidade de formagao do metano -por
grama de‘n{quel percebe—-se que a um teor de nfquel maior que
8,4 % ésta velocidade atinge um plateau (Figura 28). Isto sugere
que; dependendo da temperatura e vazao de alimentagio, exriste uma
percentagenm maxima de nfque], sobre a qual a velocidade n@o va -

ria.
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TABELA XIT - Supénf{cie eSpec{fica dos catalisadores surortados

sobre S102

a

’ Superficie especifica, mg,gf]
% Ni
Apos impregnagac | Apos rqdugﬁo e rég
¢ao

4, 5 141 160

6,56 133 1585

8,4 123 14¢C
10,4 115 134

Id r'd ) 2 —
a) Superficie especifica do suporte puro, 175 m .g

b) Calculado por absorgdo atomica.
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FIGURA 26 - Superficie especifica de silica com diversos teores de

niquel; O apos impregnagdo; @ apos redu¢do e reagdo.



TABELA XIII - Efeito do teor de niquel suportado sobre Sio,
: ‘ s

54 .

. Anali

' ’ . ~
se cromatografica. Fragoes molares de reagentes e pro

” d .
dutos e parametros cineticos.

% Ni

a)

b)
c)
d)

'e)

—— - ——

4,3 6,5 10, ¢
dco /Ay, 5, 38 4,70 3,22 2,47
ACH4/ Ayp 0, 40 0,97 2,20 2,32
4o /4 c c 0,06 0,181
2 Ar ’ ?
. 0, 453 0, 52 0, 66 0, 771
Yargs 4, 1,085 1,21 1,57 1,86
& A
0,07 0,18 0, 35 0, 42
Y0 0, 240 0, 235 0, 208 0,189
Yio 0, 696 0, 670 0, 585 0, 546
Y, 0,044 0,050 0, 085 0,078
YCH4 0,018 0, 048 0,142 0,175
YCOQ c c c 0,014
X C.
% “co 10 20 45 59
4 d '
10" Rey, 2,3 5,7 13 15,5
2 r
10-. H, 0, 66 0,91 1, 51 1,47

’ ’
Joi calculada da media de varias medidas. As amostras jforam toma
S s : S, . . -
das a saida do reator, exceto o0 argonio guando se indica
’ - .
= 0,417 e refere-se a area do argonio na entrada

(4 ) . 4

- Arg

do reator.

A'AAr

y Porapak
Aco/iAr e orapa’

Calculado pela equagao 58

#ao foi detectado CO

Expressa em mol. g~lcat.min.

-1
Fxpressa em mol. 9y; » min

+ 4
r

6 calculada de medidas na coluna PY 54

O ~ ) -~ ~ , .
t= 277 C; vazao de alimentagao = 25,4 Nml /min. A razao das areas
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FIGURA 27 - Efeito do teor de niquel suportado em silica sobre a
velocidade de formagao de CH 4 a 277°C; vazao de ali -

mentagao = 25,4 Nm 1/min.
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FIGURA 28 - Efeito do teor de n{quel suportado em silica. sobre a
velocidade de formagdo de metano (por grama de niquel)

. o ~ ; ~ .
a 2877 C; vazao de alimentagao = 25,4 Nml/min.
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4 partir de um teor metalico Jixo de 6, 9 % Ni sobre alu
mina, uma vazqo de alimentagao constante de 25,4 Nml/min variou-se
a temperatura de reagﬁo numa faixa de 230 a 30090. o

A tabela XIV mostra os dados obtidos da analise cromat®
grafzca na saida do reator, com 0s quats se calculou as - fra§5es
molares de reagentes e produtos € 0OS parametros cineticos de rea -
¢ao (conversao de CO e velocidade de formayao de metano, expressa
' -1 -7 ‘ ,

em mol. gcat . min )

: o ) 7
4 temperaturas inferiores a 266 C, 0s unicos produtos de

~ : - . o . ~
reag¢ao foram metano e agua. A 266 ¢ , se atinge uma conversao to -

tal de CO e uma ccrrespondente velocidade de'jormagic de metano
de 13,9 mol . g;it . min—l (Figura 29) , aparecendo, além de CH, e
HQO » O produto secundario 002. -

A energia de ativagEo da reagdo foi calculada a partir
da figura 29 ao graficarmos In RC?; versus 1/T, obtendo-se ‘uﬁ
valor de 20,6 Kbal/mol podendo-se expressar de um modo geral a
velocidade de formagao de metano para uma vdz&o de 25,4_Nm1/min,cg
mo: - | |

8 , —20623/RT

= 107 .
RCH 2,85 x

0 ualof da energia aparente de'ativapio esté de dcordo
com dados existentes na literatura 17 para catalisadores Hi/A1203»'
Estudou-se © efeito da variagio do teor de nfquel supor
tado sobre alumina na faira de 1,2 a 6,9 % Ni na velocidade de rea
¢ao, a uma temperdtura Jixa de 27700.e uma vazao de -‘alimenta950

constante de 25,4 Nml /min.



&8

QMEEZA XIV - Efeito da temperatura. Analise cromatOgrafzca fragoes

molares e parametros cineticos. Catalisador Nz/AJ

3
(6,9 % ni). °
¢, °c 230 250 266 277 ’ 300
ACO/A 5,35 3,24 0, 00 0, 00 0, 00
4oy 14 5 63 8 4,2
cHy'Car 0, 53 1,85 4,16 4,2 4,20
L000ar e e 0,67 0, 5¢ 0, 60
Ayrg 0,4711 0,66 1,23 1,29 1,25
Aarg /4y, 1,09 2,59 2,96 3,10 3,00
b ‘ .
12 . 0,18 0,35 0, 70 0, 70 0, 70
Yoo 0,239 0,211 0,00 0,00 0, 00
Yho | 0,69 0, 604 0, 294 0,272 0,270
Y 0,045 0,065 0,121 0,127 0,126
‘ 0,024 0,120 0,50 0, 543 0,543
Yoo e e 0,08 0,068 0,068
s X c
%, “ O 21 46 700 100 100
of.p |
10 ey, 2,9 6,4 13,9 13,9 13,9
a) Vazao de alzmentagao = 25,4 Nml/min. A razao das areas Joi ca{-
culada da media de uarzas medidas. As amostras foranm tomadas a
saida do reator, exceto o argonlo quando se indica (A e)’AAre:
O 417 e refere-se ao argonzo na entrada do reator
ﬂ e calculada de medidas na coluna Pif SA(A /4, e Porapak
Q ( Ar CO) ' '
») Calculado pela equagao 52
c) Conugfs&o em moles de CO na saida do reator com reépeito aos mo-—-
les a entrada.
d) Velocidade de fofmag&o de CHg4 , mol. min 2, g-lcat.
e) Mao foi detectado CO '

2
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As medidas experimentais de drea superficial dos diver
sos catalisadores (Tubéla xv, Figura‘30).mostram'que a medida
que aumenta o teor de niquel, a superficie especifica tambénm dimi
‘nui e que apos redugao e reagdo houve um aqumento deste mesma su -
vperf{cie especfffca para cada catalisador. Nota-se que no caso do
catalisador 3,2 % Ni/A1203 , a supenf{cie,especffica apés ¢ redu-
gEo é praticamente igual ao original do suporte puro. Odecrescimo
apos a reagao pode ser atribuido a reagao de Boudouard ( °~ Equa -

¢ao 6), que deposita carbono na superficie.

Os resultados experimentais do desempenho catalfti C -
co dos diversos catalisadores estao na tabela XVI, permitindo cal
cular as fragbes de reagentes e produtos e Os parametros cineti -
cos de reagao. |

Observa-se um aumento na velocidade de formagao de me-
tano (mol. g~1cat. min) praticamente linear coﬁ o0 aumento do téor

de nfquei (Figura 31).

40 considerarmoé a velocidade especifica de formag&odg
metano, por g de nfquel, observa-se que & partir de 7 % uma ten -
déncia a um-plateau, onde, apesar de crescentes aumentos do teor
metalico do catalisador, a velocidade especffica nao aumenta‘(pi-

gura 32).
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TABELA XV - Superffcie especffica dos catalisadores suportddos so-

bre alumina.

Superficie especffica, mz.‘g~1
b ,
% Ni - : —
Apos impregnado So redugao ~Apos redugao e
reagao
1,2 93 - | 96
2,5 89 - 93
3,2 86 97 | 92
6,9 76 - 88
7 2. 2 -1
a) Superficie especifica do suporte puro, 98 m . g
'b) Calculado por absorgdo atomica.
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Superficie especifica ( m2
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FIGURA 30 - Superffcie especi’fica da alumina com diversos teores

’ . ’ . ~ ’ ~
de niquel. O apos impregnagao ; @ apos redugao e rea=

¢ao.
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TABELA XVI - Efeito do teor de n{quej em catal isadores suportados

sobre A1203 . Andlise cromatogrifica. Fragdes mola -
. a

res de reagentes e produtos e parametros cineticos.

% Niexp | [ 1,2 2,5 4,2 6,9
ACO/AAf 5,232 4,00 2,49 0, 00
Aci ) 4y 0, 65 1,289 2,04 4,282
2005/ 44 s I 0,188 0, 541
4,, 0, 463 0, 566 0, 744 1,292
Agp/ Aar, 1,11 1,36 1,783 3,096
E b v ' .

0,09 0,35 o 0, 44 0, 70

Yoo | 0,238 0,224 0,182 - 0,000
Y 0, 690 0, 648 0, 560 0,272
Ho :
Yyr : 0, 045 0,056 | 0,073 0,127
Yoy, 0,025 0,072 0,174 0,543
Ycos s 7 0,014 - 0,070

' c
% X o 12 34 | 58 100

4 - d . .

2 r , ' , -
10°. cHy 1,75 1,88 1,93 2,02

a) t= 2779C; vazao de allmentagao— 25,4 Nm1/mzn 4 razao das areas
‘ foi calculada da media de varias medidas. As amostras foram tomg
das @ saida do reator, exceto o argonzo quando se indica (AAr ).

AAr- = 0,417 e refere-se ao argonlo na entrada do reator. e
e

A Ar_ é calculada de medidas na coluna P¥ 54 (4,/4,.) e Porapak

QA+ Apy )
b) Culculado pela equagcao 52
c) Conversdo em moles de CO na saida do reator com respeito. a entra-
~ da -1 -1
d) Velocidade de formagao de CH, , mol. min .. g_, cat
e) Velocidade de formagdo de CH, , mol. min =. gy;

f) ldo foi detectado CO,



2y

-l

b
]
[ SN
I
i
(]
3 8
&
<
X
Q:Q
‘- .
Q
4
o ) 1 ' 1
0 2 4 | 6
%NI/AIZOJ
FIGURA 31

- Efeito do teor de niquel suportado em silica sobre a

velocidade de formap[fo de metano a 27?00, vazao de ali
mentagao = 25,4 Nml/min.
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3.1.3 - Nidbia

3.1.3.1 - Efeito da calcinacao prevza da niobia em squforma natu

ral nos catelisadcres ce nicuel suportados.

4 redug&o_na area superficial deos suportes silica e alu
mina devido a celcinegdo a 100000 por 2 h, prévia a impregnag¢ac, e
insignificante ( < 1,5% ) 78

No caso da nidbia e diferente. De uma medidc de drea su

, - ;
perficial de £52 m‘/g para o supcrte puro, observa-se ( Tabela
XVII, Figura 33) que ¢ catalisador 7,4 % Nz/Nb2 5 » Sem calcinar
previamente o suporte apos redugac e rec¢ac, apresenta uma SuULErfi
cie especzfzca de 48 m2. g_l.

Nessa abdbrupta redugao de area cuperyicial ocorrida du_—'
rante 0 procecsc, onde o ion niquel esta se reduzindo rara o esta-
do metalicc, o niquel deve ficar escordido e com isso impedido de
atingir o estado metal ico, ocorrendb G Gue se chama de erccrsula -

gEo, acarretando'perda_na'sua atividcede cctalitica em caso seme -
lhante cac ccorridb com cataliscdores de Fd supcrtados em oridos de

terras raras (La 0 Ceog) 79’60

23"’
Observafse, também, que a temperatura semelhante a usa-=
da na recug¢do do cctalisador ( ~ SOOCC) nas analises de difrdtogrﬁ
ma de raic-X do supcrie puro (Figuraes 10 e’ 11) e do catalisador
6,7 % Az/Nb (Fzgura 12) mostram vma mudango de estrutura crzsta
lina que O suporte e ¢ catalisadcer suyportado sofrer. a temperatu —
ra ambiénte e apos aquecidc a 500°¢. _
Também dcdos de porosirmetria de Hg (Takela VIII) mos ~
tram que em relagdao a silica e a alumina, a niokia apresenta menror
porosidade. Para um volume total de penetragac de 0,671 nl/g, a

’ . ' 2 7
drea total de poros correspondente foi de 66,43 m" /g, concentradaen
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TABELA XVII - Superficie especffica dcs catalisadores suportados

sobre ”bgos

Superficie especifica (mg/g)

Apos calcinado Apos impregnado - Apds Redugdo e
’ reagao (450°C )

252 & 32 @ 48 ¢

10 ' 10 : 16 P

a) Sem calcinagao.

o ’ ,
b) Calcinado a 500 C ate superficie constante.



FIGURA 33 - Mudangas da superficie de catal isadores de Ni/Nb 0
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A - suporte; B - suporte impregnado; 31 - suporte im-

pregnado, reduzido e apos reag&o; C - suporte calcina

do a 500°¢; ¢,

suporte calcinado impregnado e apos reagio.

- suporte calcinado impregnado; 02 -



poros de pequeno diametro, microporos (404 AO), bemvmenor que no
caso de 41,0, (1866 4°) e silica (1457 4°) (Tabela VIII). Quando
impregnado, 0s cristais do sal metélico possivelmerte cevem co -
brir rarcialmente oé poros de diametro pequeno da niobia. Ecsa
-provébel_encapsulag&b que influenciaria a atividade cataZ{tiCC do
niquel suportado em niobia, foi testada com 7,4 % Ni/Nbéﬁs s pre-
parado sem caléinag&o prévia do suporte puro. |

Comparou-se a atividéde a 30000 e vazao de aliménta§50
de 25 Nml/min em relagcao a outro catalisadcr ¢ue foi pfeparado a
partir de um suporte puro calcinado rreviamente durarte 6 hQPGS a

‘ -1

SOOCC ate superffcie constante, igual a 1o m2. g -

Os resultades experimentais com as analises cromatogfé-
ficas,‘fragEes molares de reagentes e produtos e parémetros cine-
ticos, estao na tabela XVIII.

Observcu-ce umc mudan¢a na conversao de CO de 9 % com u
ma velocidade de formagao de metanc de O, 68 mol.gZit . min-l pa
ra o catalisador utilizando O suporte ruro sem calcinar,bpara uma
conversao de 100 % e velocidade de formagac de metano de. 8,6
mol . QZat . min ‘para o catalisacdor com o supcrte puro previamen
te calcinado. Esta diferenéa deve-se rossivelmente a enCaPSUJGGJO
suposta anterriormente no catalisacor imprregnado sobre 0O suporte
puro sém calcinar. Portanto, é determinante a calcinagib prévia a
impregnagio co suporte ruro niobia ate superf{cie eépecffica cons
tante para ser usadc no preraro de catalisadores, evitando com

isso essa encapsulagao.

3.1.3.2 - Efeito des condicles de reducqo (temperatura e tempo)no

’ s
preparo de catalisadores de _niquel suportados em niobia.:

’

‘ E recomendado usar uma temperatura de redugio em tornc
=0 . L. ~ . . ’ ‘g s
de 450 C a fim de maximizar o grau de redugao a niquel metalico ,
enquanto, a0 mesmo tempo, assegurar um equilibric nc tamanho ce

’ . , ~ . -~
particula que seja estavel conitra a sinterizagao { desativagao de
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' TABELA XVIII - Ejézto ‘das condzgoes de redugao sobre bb205 Ana
lise cromatogrdfica. Fragbes molares dos reagen-
tes e produtos e parametros cinéticos. Catalisa-

-dor Nz/ﬂbg 5"

condigbes de redu¢ao (temperatura/tempo)

N ' . A fc o c
450°c/14 h 2|450%°¢c/14 n €|250°C j12 R ]300 c/2 h
3! ’ 0 0, 00
40! 4y, 5,32 o 00 0,0 |
ACH4/ yr 0, 33 4, 30 4,55 4,90
Acoe’ Aar g 0,80 0,80 0,82
A 0,4513 1,30 1,25 1,24
Ar . v
AA"s/ AAr'e 1,08 3,14 3,01 3,00
g d | N
0,075 0,59 0, 70 0, 70
Yoo o 0,2431 0,00 0,00 0,00
' , 0, 21
Yyo 0, 696 0, 20 0,213 4
Y, 0,046 0,123 0,129 0,123
Yo, 0,015 0,58 0, 55 0,56
Yoo, g 0,70 0,70 0,10
¢ Yoo € 10 100 700 100
104. g, ¥ o6 860 8, 60 8, 60

a) t= "300°C; vazao de alimentagao = 25,4 Nml/min. 4 razao das areas
foz calculada da média de varias medidas. As amostras jforam toma
das na saida do reator, exceto o argonzo quando se indica

(A e). AAr = 0,417 e reyere-se a drea do argonio na entrada do
reator. A AAr € calculada de medidas na coluna Py 54
/A e Porapak Q (A + A4 _).

, co
») Amostra sem calcznagao previa a impregnagao, 7,4 % Ni /U O
c) Amostras calcinadas a 500 C atée BET constante ( t)éhoras7
6,7 % Ni/Nb_O
d) Culculado péla equagao 52
@) Conversao em moles de CO na saida do reator por moles na entrada
f) mol/9cat.min
g) Nao foi detectado cO,,.
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catalisador) sem sacrificar apreciavelmente a area supenficialg?

4 temperaturas maiores que SOOOC, o catalisador corre
o risco de ficar inativo e/ou ocorrer rea95es paralelas com ou
tros produtos que nao os desejados.

No caso do Hb205', este pode reagir com o niquel meta-

lico formando uma camada mais externa de niobato de niquel, dimi
s . ‘ 3 ? . -~ . - .

nuindo o conteudo total de niquel e, em consequencia, a ativida-

de catalitica. Comportamento semelhante foi observado com niquel

em espécies Tiox; em catal isadores de ”i/Tiog. E razogvel espe -
rar que a migragdo do Sxido #b0  ocorra no Ni/NbQO devido a

5 45,81

semelhanga de comportamento entre TiO, e Nb,0

' 2 275

Conforme figura 34, testou-se duas temperatufds.de re-
dugao, nao se observando qualquér diminuigao de atividade catali
tica nos catalisadores preparados com'calcinagio previa.

Em catalisadores de Ni/Si02 e Ni/A1203 , um tempo de
redugao minimo de 10 - 14 horas é necessario para atingir valo -
res constantes de,érea superficial e frag&o reduzida a nfquel me
télico, partindo-se de uma amostra de catalisador impregnado e
seco, assumindo-se temperatura e velocidade espacial fixos. 20

No caso de catalisadores suportados em ﬂb205 , testou-
se também uma diminui¢do do tempo de redugao de 14 para -2 horas
( tredug&o = ¢50°¢) , é, conforme figura 34, nao se observou
diminuig¢ao na atividade catalitica (RCH4) ou conversdo do catali
sador frente a reagao de metanagdo, sugerindo que é mais fécil a
redu¢ao do ¥b o0, frente aos outros suportes Si0, e 41 0,. Porem
para comparar 0s tres suportes, manteve-se as condi§5es de 45000.'
e:14 horaé de redugao para todos os catalisadores.

Uma redugcao semelhante na temperatura e tempo de redu-
¢ao para catalisadores de nigquel suportados em niobia tem  sido

_ 88,83
aconselhada em tradbalhos recentes. 2,
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FIGURA 34 - Efeito das condigdes de calcinagdo e redugdo na ati -

vidade de catalisadores de Ni/Nb,O. , a 300°¢ , ¢ va -
: o]

2

' zdo de alimedtapao de 25,4 Nml.min = ; A - sem calcina-
g&o’préuia a impregnaggo; redugcao u 450" ¢ por 14 horas,
ﬁulcinados pﬁeuiamente e reduzidos a certa temperatur+
durante um tempo (tPed’ Oc/t, horas): 5(45000 @/]4 W)
¢ (450°c ¢/2 n); D ( 300°¢c/2 n).
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3.1.3.3 - Efeito da temperatura

Para ezxaminar a influéncia da temperatura sobre o cata-
lisador de niquel suportado em nidbia, utilizou-se unm teof.meta~
lico fizxo de 6,7 % Ni e uma vazdo de alimentagao constante de
25,4 Nml/min. |

4 nidbia Joi previamente calcinado ate superf{cie.espg
cifica constante antes da impregnagdo. '
| 0 desempenho catalitico foi avaliado na reagic de meta
nagdo na faira de 210 a 300°¢c , cugjos resultados . experimentais
de analise cromatogrdfica encontram-se na tabela XIX, incluindo
'as fragSes molares de reagentes e produtos € 0s parémetros cine=-
ticos.

Os produtos de reagio foram metano € agua a 210%, sen
do que a partir de 23000 cbteve-se tambem 002.

Observou-se que o aumento da temperatura tem um efeito
pronunciado sobre a velocidade de formagao de metano, sendo que
a EQOOC, a conversao de metano e de 17%, e a 25000 atinge-se
uma conversdo de 100 % com um correspondente valor de R, = = =

-] . 4
8,55 mol. g . :

cat « Min .
0 valor da energia aparente de ativagao e de 20,79 ,

Kcal /mol (Figura 35), e a velocidade de formagao de metano po -

de ser escrita como:

- & -20799 /RT
RCE4-__ 5,4 - 10 . e

estando de acordo com 0s valores de energia de ativagao achados

" em outros trabalhos erxistentes na literatura
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3.1.3.4 -~ Efeitos de diferentes teores de niquel

A uma temperatura fixa de 277°C e uma vazéo de alimenta
g&o de 25,4 Nml /min ; estudou-se a injjuéncia gque valores cres-—
centes de teor metalico de niquel numa faizxa de 1,5 a 6, 7% Ni so

bre nicbia na velocidade de formagdo do metano (mol.g;z min %),

¢
Os resultados experimentais encontram-se na tabela XX, incluindo
o calculo de fragoes molares de reagentes e produtos e 0s par&mg
tros cinéticos. _

Observa-se nas figuras 36 e 37 que hd uma tendéncia a
um aumento de velocidade de formagao do metano ( seja ela com
respeito ao catalisador ou as gramas de nfquel ) com um aumento

do teor metélico.'

4 velocidade especifica nao atinge nenhum plateau na

faixa de Ni estudada.
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_TMBEZA XX - Efeito do teor de niquel em catalisadores suportados

sobre’ Nb20 Analzse cromatografzca. Fragoes molares

a
de reagentes e produtos e parametros cineticos .

i 1,5 3,0 5,0 6,7
' - 00
ACO/AAr §,3o 3,97 2,16 0,
;ACH4/4Art. . ._0,455 .. .1,35 e 2,218 ... 4,90 __._
4/ A C - .
Ay 1,098 1,33 1,873 3,00
b . o .
€ 0,09 0,25 0, 46 0,70
Yoo 0,238 0,216 0,166 0, 00
Yo \ 0, 696 N 0, 636 0, 580 0,200
Yy 0,045 0,055 0,077 0,123
YC’H4 - 0,02 0,07¢ 0,170 0, 580
Yeo b S I 1,00
2 .
X C ‘ .
-CO 15 33 64,3 100
p d
10 . HCH4 1,3 2,9 5,8 8,55
2 . ’ :
10°. Teay ¢ 0,87 0,96 - 1,16 1,27

— B —

a) t= 277°C; vazqo de allmentagao = 25, 4 le/mln A razao das areas
Joi calculada da media de varias medidas. As amostras foram toma
das a saida do reator, erxceto o argonzo quando se indica

{A ) . 4 = 0,417 € refere-se .a area do argonzo na entrada
Are Ar,

do reator. A AAr e_calculada de medidas na coluna PM 54
e

ACO/AAr e Porapak. Q (AAr + ACO ).
b) Calculado pela equagao 52

¢) Conversao em moles de CO na saida do reagor em relagao a entrada.
d) Velocidade de formagao de CW mol. min ~ . g éat
e) Velocidade de formagao de CW4, mol . min-l. g”%

J) Nao foi detectado co,,
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FIGURA 36 - Efeito do teor de n{quel en catalisadores suportados
' em Nb 295 sobre a velocidade de formagdo de metano a

277°C; vazao de alimentagao = 25,4 Nm 1/min.
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velocidade especi'fica de for'maga~o de metano (por gra
ma de niquel) a 277°C; vazdo de alimentagdo = 25,4
Nml /min. .



110

3.1.4 - CGomparacao das caracteristicas dos catalisadores de niquel

suportado

3.1.4.1 - Efeito da tempefatura

Catalisadores de niquel suportados en silica, alumina e
Qiébia a igual teor metélico, Joram comparados com respeito ao €
féito da temperatura de reagEo, a uma Qaz&o de alimentaQEé de
25,4 Nml /min , sobre a velocidade de formagao do metano, levando
se em conta as diferengas de superficie especifica de cada catali-
sador suportado, medida apos redu¢do e reagao (Tabela XXI).

4 250°C, observa-se que a velocidade de formagao do meta
no por unidade‘de superficie (atividade especifica) do catalisador
Ni/Nb205 » é cerca de 15 vezes maior eh relag&o a RCH4 , 0 catali-
sador de Ni/A1,0, & cerca de 60 veses mais que ¥i/Si0O, . 4 conver
sao do CO aumenta na mesma ordem, sendo que para O catalisqdof Ni/

.Hb205 foi de JOOu% jd a esta temperatura, Figura 38. |
4 temperatura que cada suporte atinge a conversao totalde
CO segue a'ordem Nb 05 (25000) < A1203 (266°C)<,Si02 (BJOOC) ,
e a atividade Qspecifica Nb2Q5 » A1203 - Si02
Quando se compara a atividade de varios catdl%sadores de
metanagdo, além do método de preparagdo e teor hetéiico,'deue-se‘,
considerar a dispersao e extensdo da redugao do metal.
| A equagao para calcular a disperg¢do é:
%D = inz; X | | (59)

onde, X = H, Qquimissorvido em u moles/g de catalisador; w € o

peso percentual de niquel; e f € a Sragao de niguel reduzido a me
‘tal (considerada 100 %) . |
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TA BELA XXI'- Efeito da temperatura na atividade especzfzca do ca-

talzsador suportado a
iﬁﬁi?{}fég » | 20%.(w] © t, ‘¢ % Xpp d JOS.RCHS,mOJ.min~%m-2
' Catal isador : 6,5 % Ni/Si02
155 4,19 250 10 1,52
277 21 3,87
288 37 6, 71
299 65 11,6
310 100 18,0
Catalisador : 6,9 % Ni/A1,0,
88 7,88 230 a1 3,29
250 46 27
266 100 15,8
277 100 15,8
“ Catalisador : 6,7 % Ni/Nb205
16 67 210 17 14,3
' 230 57 45,8
250 100 85,5
300 100 85, 5

a) Vazao de alimentagao = 25,4 Nml [min
b) Medida apés redug&o e reagEo (Tabelas XII, XV e XVII).
c) Gramas de n{quel por metro quadrado de catalisador

d) Calculada a partir das tabelas XI,XIV e X.
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FIGURA 38 - Efeito da temperatura na atividade espec{fica. Vazao

de alimentagao = 25,4 Nm 1/min.
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0 tamanho de partzculas e calculado pbela equagao 60

sumzndo crzstazs esfericos de igual tamanho, d:

d = 971 (% D) (60)'

¥a faiza de 3,6 a 15 % Ni/SiO, , foi Observado um mdrxi -

mo correspondente a 41 % de dispersdo Para toda aq faira de

2,9a14% Nz/Alg 3 @ dispersao manteve-se em torno de 20 %. No

caso da niobia, dentro da Jaizxa estudada de 2,8 a 15 % Ni, o per -

centual de dispersao mudou apenas por um fator de 1,9 4, 67
Neste trabalho, enquanto a raon de COnCentragio de ni

Quel por unidade de superfzcze esta na proporg¢ao de 1:1,9:16,0 (

u102 : AJ2O3 : ﬂb205 ), o RCH4 ( para uma conversao total - de
CO) esta na proporgdo de 1: 0,9: 4,8 (510, : 41,0, .MbQOS ) . Esse
efeito de concentra;ao pode ter uma relagao linear oy ngo com res
peito a atividade especzfzca.

Desde que as &reas superficiais dos tréé suportes sao
muito diferentes, a impregnag&orcom 0 mesmo conteudo metdlico PO
de resuitar, apés a redu;io, em cristais de nfquel de diferen- -
tes tamanhos, podendo afetar ambos a atividade dg reagao (R ) e

CHg
a extehsao de znteragao do metal com O suporte ,75

Se a concentragao de niquel por unidade de superficie s
Jor grande, na medida que o teor metélico aumente, a dtividade es-
pecffica do catalisador Hi/Nb2 5 éaa semelhanga do que oco%re com
o niquel suportado em szlzca , pode passar por um maximo de
velocidade especzfzca quando se comparam dos dozs catalisadores
com concentragoes relativas de niquel entre 1 e 16.

| Em catalisadoreé de Ni/Si02.com um -tamanho medio de
cristalitos de niquel de 4nm , observou-se 74 um marimo de ativi-
dade especifica. Cristalitos muito pequenos podem desativar-se por

~ . 4 . . . e~
carbonizagao sobre o proprio cristal durante a reagao.
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Durante a reagio, 0s cristdis pequenos de nfquel aume n-
{am:de tamanho, constituindo arranjos maiores que Javorecem a me-
ianagio 76

Tem sido largamente estudado o comportamento catalitico
e propriedades de quimissor;io de muitos catalisadores metalicos
suportados, entre eles os de nfquel, com respeito_ao suporte, em
particular quando o suporte pode interagir com O metal ativo. HNum
grande numero de uezés, o suporte, entre eles a niébia; pode cau-
sar uma perda da capacidade quimissortiva de hodr09§nio do metal
enQuanto este retem suas atividades cataliticas.

4 nzobza e um suporte conhecido 31, 33'36 por apresen =
tar forte interagao metal-suporte (FIMS), que constitui um qumen-—
to intenso de interagao eletronica do cristal metalico com O $u -
porte, enfraqueéendo a ligagio de quimissor¢qo, isto €, a facili-
dade com que a molécu1a dé reagente liga-se ao catalisador aqumen-
tando a atividade catalftica, sendo conhecido tambem cOmO Promo =
tor de metanag&c, por apresentar propriedades cataliticas bem ma-
iores que 0s outros supo}tes. |

4 maior atividade dos catalisadores de niquel suporta -
dos em niobia (pertencente ao FIMS), explica-se, pois segundo ©
mecanzsmo dissociativo de CO (eq. 21 e 23 a 26 ), a atividade ca-
talitica seria Javorecida (atinge o maxzmo) quande a molecu]a db
reagente e rapidamente adsorvida, mas sua ligagao com o catalisa-
dor ¢ so moderadamente jforte 14 . Se esta ligagﬁo e demasiadamen_
te forte, a molécula adsorvida nao continua a reagao. Até mesmo

a reagio ocorre, o produto ndo desadsorvera prontamente da super-
ficie. Hetais eribindo essas qualidades incluem muitos memdros do
Grupo VI A e VIIT 4 (tal como, manganés, cromo e tungéténiO), que

imediatamente precede o Grupo VII da Tabela Periddica.
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Uma ligagao muito fraca pode tambem frustar catalise.ie
tais seguzdamente eribindo esta qual idade inclue Os membros do Gru
po I B (cohre, prata e ouro). A adsorgac quimzca pode tambem ocor-
rer lenta derals.

| 4 diminui¢ao de quimiscsorgac de hidrogénio em niquel su
portado em niotia é um fdto Jja comprovado ¢m muitos trabalhos

A adsorgdo de hidrogenio a temperatura ambiente, em ca-
talisadores de niquel suportados em silica e alumina, occrre  com
uma‘estequiometria de um dtomao de hidrogénio por atcuo de niquel
da superficie ao longo de umajlarga Jaixe de corteudo metalico e
dispersao 9 (validc para teores ,,,etéjic‘cs de 3 - 2t5% Ni[/SiO, e
15 - 23 % ”i/A12Q3 . Em 3 % Ni/41203 ocorre menos QUE uma monoca=

meda de adSOPQEO‘de'Hg a 298 °k devido a interagdo metal-suporte.

, ’ - 35 |
. Fesse fato normalmente e motivo de controuérsia na literatura s

jé cue normalmente « A1203 Sico fora do sistemu FIMS. _
Em outros estudos, a 3 % Ni/A1203 e ﬂi/ﬁbgos e uma ta -
xa H2/CO =4 , mostrou- -se que esses catalisadores possuem de 3= 20

veges magior atzuzdadc €S peczfzca gara a conversao de CO que nzquel

néo suportado ou ”i/SiOﬂ , dandc evidéncia que FIMS aumenta a ati-

vzdade do nzquel para h7arogena§ao ,

| O efeito do suporte sobre a adsorgao do co e mais com -
Plexa que Fara Hg porque o CO poude adsrover em dzferentes configu~
ragoes sobre o metal numa estequzo”etrza que wvaria com a pres saode-

| 84 -
equilibrio, temperatura, conteudo metalzco e dispersao . Em sis-

temas ”1/412 4 » @ taza de adsorgad CcO/H aumenta com a diminui -

¢do da concentragdao de niguel.

Foi encontrado 4?'que a igual teor metalico ¢ extensdo
ca interaﬁo metal-suporte aumenta na ordem Ni/SiO, <Ni/Al 0, <<
Ni/Nbgos , enguanto que a ordenm de diminuigdo de atividade é
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Ni/Nb 05))Ni/A1 3>N1;> S102 = Ni, valido para catalisadores pre

parados por ambas preczpztagoes e zmpregnagoes e mesmo teor metd-

lico.

Catal isadores Ni/Si02 nostraram-se tao ativos e seleti-

vos para CHy, como n{quel nao suportados, o0 que significa que a
silica tem relativo pouco efeito na relagdo atividade/seletivida-
de. Nz/A12 3 impregnado e cerca de duas vezes tao ativo e igual -

mente seletivo para CH 6 como nfquel puro. lNeste trabalho, os cata

4

lisadores de Ni/SiO_ e Ni/f41 0O

apresentaram como produtos prin-

2 2°3
cipais metano e agua e, em alguns casos, 002 . O Catalisador Ni [/
N%205 apresentou a mesma distribuigao, apenas demonstrando . uma

leve tendenciq ao aparecimento de Cb R
’ - . . . ~ rd . ’
dos nas analises. Distribui¢ao de produtos e muitlo sensivel a con

onde trag¢os foram detecta-

dig¢Oes experimentais, tais como, impregnagao, redugao, etc.

3.1.4.2 =~ Efeito de diferentes teores metalicos

O efeito do teor de nfquel na atividade dos catalisado-
res pode ser analisado considerando varios parametros. Conhecendo
o numero de sitios ativos, pode-se calcular a frequencza da rea -
gao (turnover number), ou segja, o numero de moles de reagentes ou.
produtos processado por unidade de tempo, pof cada sitio ativo*.
Na falta da determiﬁag&o desses sitios ativos, se usarao as ativi
dades por unidade de superficie (atividade especifica) 0U por gra

ma de nfquel suportado.

* O numero de sitios ativos é determinado a partir da quantidade de

hidrogenio medido por quimissorgao.
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As atividades dos cataliéadores fofam medidas a 2?700 P
com uma vazao de alimentagao de 25,4 Nml/min . Na tabela XXIr
e figura 39 observam-se o0s resultados com respeito as atibidades
espec{ficas. Néste caso, aparece que a.atividade do n{qqel supor-
tado sobre'niébid e muito sensivel ao teor metalico e superiores
a0 qQue apresentam os outros dois suportes. Nota-se tambem que a.
' 7 0,10 % Ni/Si0,  ndo
eriste maior variagao de atividade espec{ficd, enquanto que o ca-

talisador Ni/Nb2O

teores de niquel superiores a 7 % Ni/4l

5 apresenta um aumento abrupto sem tendencia a

diminuir a 7 % Ni/NbgO . F notorio na tabela XXII que a cbnentrg

5
gio superficial do catalisador sobre niobia € muito maior quevpa-
ra os outros dois suportes, O que explica em parte sua maior ati-
vidade, porque ao manter—ée as tendéncias observadas nas . curvas
das figuras 39 e 40, ainda aumentando os teores de nfquel aos ni-
veis de concentrap&o superficial de‘!u’i/llbgo5 » as atividades dos
catalisadores suportados sobre Algoé e SiOg seriam ainda inferiof
res. Assim, precisa-se umd explicag&b diferente para interpretar
esta ordem de atibidades. Esta discussao jé Joi realizada para o
.caso do efeito de temperatura, onde foi visto que dos tres supor-
tes, a nidbia e a que apresenta maior interagio'metai—suporte.
Outra  forma de cohparar as atividade é com respeifb- a
velocidade de formagio do metai por grama de n{quel suportado(Ta-
bela XXIf,Figura 40). Neste caso, o0 efeito da concentragﬁo éuper-
Sficial diminue e se observa que estas atividades diferem propor -
cionalmente com respeito a um m?/g. O catalisador sobre niobdia
ainda ndo apresenta tendéncia a saturagdo até cerca de ? % Ni na

fig&ra 40.
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TABELA XXII - Efeito do teor de niquel na atividade especifica do

catal isador suportado.

. |Superficie es 4 el d|. & L. =1 =2 @
d, A - b . 4 . . . .
o Ni pecifica (m?g'% 10 i@ﬂ P XCO 10 RCH4,mol min .m
Suporte: Silica
4,3 160 2,68 10 ' 1,9
6,5 155 4,19 21 4,1
8,4 140 6,00 48 9,3
10, 4 134 7,77 59 11,6
Suporte: Alumina
1,2 96 1,25 15 2,2
2,5 93 2, 70 34 5,1
4,2 92 3,47 58 8,8
6,9 88 12,75 100 15,8
Suporte: Niobia
1,5 9,7 15,00 15 13,0
3,0 9,8 35,00 33 29,0
5,0 9,9 55,00 64 58,0
6,7 10 67,00 100 85,5

a) t = 277°C e vazdo de alimentagdo = 25,4 Nml /min.
b) Medida apés-redug&o a reag&o (Tabelas XIII,XVII e XXVI).
c) Gramas de hfquel por metro quadrado de catalisador.

d) Calculada a partir das tabelas XIV;XVII e XIX.
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alimentagﬁo de 25,4 ¥m 1 /min.



Cbmparagio dos catalisadores de niquel suportados considerando as

diferencas de super[fcie especffica de cada catalisador suportado:

.. 4 temperatura que cada suporte atinge a conversao total segue a
ordem Nb,0, < A41,0,<Si0, , enquanto a atividade especifica se -

25
gue a ordem Nb §>A1203 = 5102.

0
25
. A4 niodbia apresenta forte interagac metal-suporte, sendo conside-

rada promotora da metanagio. Essa interagao aumenta na ordem

S102 (A1203<<”b205.

N ’ ’
. O catalisador de niquel suportado sobre niobia mostra-se muito
4 . ‘o . s !
sensivel ao variar o teor metalico e superior ao que apresentam

0s outros dois suportes.

3.2 - CATALISADORES BIMETALICOS DE NIQUEL—COBRE SUPORTADOS -

A inj!uéncia do aumento do conteudo de cobre sobre cata-
lisadores de niquel suportados com um teor metalico total fixo,jfol
estudado em relagao ao desempenho catal{tico desses catalisadores
a uma temperatura de reagdo de 300°C e vazdo de alimentagio de
25,4 Nml/min.

| las tabelas XXIII e XXV encontram-se os resultadés erpe-
rimentais referentes a qnéLise cromatogréfica, fragoes molares de
reagentes e prod@tos e,parimetros cinéticos, sendo que na tabela
XXIII os dados referem-se a catalisador Ni/SiO,, na tabela XXIv
a Ni/a1,0, , e na tabela XXV a //-i/”b205-. ) |
 Verifica-se que o0 efeito do cobre sobre catalisadores de:
n{qﬁel em geral,'indiferente do suporte, causa uma grande e répida
diminuigao na velocidade de formagao de metano e tambem de conver-

sa@o.



suportado em 8i0, ( teor metalico total fizo).

. ’ . ~ ’
lise cromatografica. Fragoes molares de reagentes

o

- TABELA XXIIT - Infjuéhcja do teor de cobre no catalisador de nfquel

Ana -

e
produtos e parimetros cineticos.

% Cu 0,0 0,1 0,2 0,3
A CO/AAr' 2,07 3,72 5,15 5,32
ACH4/AAr 2,41 1,72 0, 48 0,63

0

ACOQ/AAr' ,276 e e e
AAr 0, 81 0, 592 0,470 0,457
: S »

AArs/AAre 1,94 1,420 1,125 1,095
e ? 0,48 0,29 0,11 0,09
Y 0o 0,165 0,216 0,237 0,239
Yyo 0, 543 0, 621 0, 694 0,687
YAr 0,079 0,058 0, 046 .0,048
: 0] 0,02 2
Yon, 0,191 ,100 ,022 0,028

Y
CO2 0,022 e e e
X c :
% ©co 66 38 13 11
y d
10°- Qw4 17,8 10,6 3,6 3,0
a) t = = 300°¢; vazdo de alzmentagao = 25,4 #nl/min. A rdz&o das dreas

Joi calculada da media de varias medidas. As amostras jforam toma-
das na saida do reator, exceto 0 argonzo quando se indica '

(4 ) . 4 = 0,417 e refere-se a darea de argonio na entrada do
Are Are
reator. A AAr e calculada de medidas na coluna Pi 54
e
CO/AA e Porapak Q (A i 7 ACO)'

b) Calculado pela equagao 52
c) Conversao em moles de CO na saida do reator en re1a§ao a entrada

d) mol.‘gcat. min

e) Ndao foi detectado COQL
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TABELA XXIV - Influencia do teor de cobre no catal isador de ni-

quel suportado em A12O3 ( teor metalico total [fi-

xo). Analise cromatogrdfica. Fragoes molares . de

-~ . ’ -
reagentes e produtos e parametros cineticos.

% Cu | 0,0 1,0 2,0 | 3,0 4,0
A C'O/AAr' 0,00 4,22 5, 50 5, 50 5,92
A_c@/ 4,0 4,20 1,16 0,08 0,09 0, 00
4000/ Aar 0,600 = e e e e
4, re 1,250 0, 553 0, 438 0,210 0,417
4, /4 ' - |
Ar,” “Ar, 3,00 1,33 1,05 1,06 1,00
b | | » |
E 0,70 0,25 0,05 0,050 0, 000
Yoo 0,000 0,229 0,237 0,240 0,243
'YH 0,272 0,653 0,687 0,713 0,713
2 ‘ . R
Y 0,217 0,054 0,045 0,043 0,041
You, 0,543 0,063 0,033 0,00¢ . 0,000
Y : ) ‘
ng ‘0, 060 e e e e
. e . | . . . o
% “co 100 29 8 8 - 0
4 d o : o
10 Beyy 33,0 4,0 1,16 1,10 0, 00 |
a) t= 300°0C; pazao de’alimentdgio = 25,4va1/mih; 1 razco das areas -
Joi calculada da media de varias medidas. As amostras foram toma
das na saida do reator, exceto o argonio quando se indica (AAr‘).
AAr = 0,417 e refere~se a area de argonio na entrada do €
e
reator. 4 AAre e calcu]ada de medzdas da coluna PM 54 4 O/AAr
e Porapak Q (A ar 400 ).
b) Calculado pela equagao 52
c) Convers 70 em moles de CO que entram em relagao a entrada
d) mol. g “cat.min.
e) Nao foi detectado CO

2
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TABELA XXy - Efeitc da adigac de¢ cobre ne cataliscdor de riquel

' : o 7iral "
suportado em Kb 0. (teor metalicoO total Jixo,.Ana-
o}

lise CFOmatOgréfica. Fra§5es molares'de reagentes

-~ r a
e produlos e praranetrcs cinetico®

% Cu 0,0 . 1,0 2,0 3,0
ACO/AAR 0, 00 o 4,78 6,02 5,92
tegyld, . 490 0,84 e,0C 0, 00
ACOg/AA,. 0,293 - e e . €

> | 7 C,217

Agrg 1,251 0,5 0, 41 7
Aargar, 2,00 1,20 - 3,06 1,00

£ | 0, 700 0, 200 1,00 2,00
Yoo 0,00C c, 233 0,243 0,242
Ty, 0, 200 0,670 0,713 0, 7;3 |
Yor | 0,123 0, C51 C, 413 ¢, 413
Yo, 0, 580 . 0,047 0, 0CO 0, 000
Yo, 0,100 e v e | €

« X0 100 . £0 0 | o
104, Reg g 4 7,55 1,72 c, 000 0, 000

a) t = 300“0 : vazao de algmentagio,z 25,4 Nml /min. A razac das a-
reas foi calculada da media de varias redidas. 4s qmostras fo -
ram tomedcs na caids dc reator, exceta ¢ argonio quandc e indi
ca (AAre)‘ A = 0,417 € refere--se « area de ary5nio na coluna
PH 54 Are (App/A,.) e Porapak Q (4, + 4 ).

| - co’fpp p ar co "

b) Calculada pela equagdo 52 , ,

¢) Conversdo em moles de O n« saida do reatcr reletiva a entradc
d) Conversao em moles de CO nG setlda dc reator relativa c eéritrode
d) mal. g~4qt min~!

e) Nao foi detectado (O,



Para um teo; metalico total Jixo (6,7 %), a BOOOC , um
aumento  do teor de cobre entre 1 e 4 %, causam uma desativa¢do to
tal do catalisador (Figura 41). # |

O catalisador Ni/SiOé mostra-se mais sensivel dos trés
suportes.

A metanagdo pertence ao tipo de reagao que exige erxten-
sos conjuntos de atomos de n{quel; logo, espera-se um forte efei-
to ao aumentar o conteudo de cobre numa liga Ni - Cu. 44

O CO se dissocia na”supenffcie metalica do catalisador
em oxrigenio (Og) e carbono (Cg), sendo este considerado como ad-
sorvido em um sitio. Entretanto, tem sido propdsto que e proué -
vel que poésa interagir com trés ou até treze dtomos metélicos.86
0 CO inativo adsorvido estaria aleatoriamente distribu{do na su-.
perf{cie, saltando de um a outro atomos de Ni antes de adsorver-
se. A concentragao de »8” sitios compostos de um arranjo de ”n ”
atomos de Ni adjacentes, livre de especies inativas adsorvidas &

c0, tem um certo tempo de vida, diretamenie relacionado com o
_tempo de residencia do CO ddsoruido sobre étomos de Ni. Se consi
derar que estes arranjos sEovrapidaménte saturados por um carbo-
no ativo da superficie via adsorgio‘dissocfatiua de €O, a reagao
de metanagio fesultaria'da cqlisEo de uma molecula de Hg com um
sitio ”S”, composto por um arranjo de cerca de treze atomos de

nfquel adjacentes ao centro ativo para a formagao de CH4 e cerca

’ ~ . - 86
de vinte atomos para a formagao de derivados QQ e 03
' 67
Dados de espectros IV de (O adsorvido, revelam

que atomos de Cb sao predominaﬁteménte depositados naqueles luga

res onde CO e adsorvido. Estes lugares sao mais provavelmente va

’ . . . ~
les entre atomos superficiais de Ni, 0§ mesmos vales que sao re-

c o . 87,88
queridos para deposigao de atomos de c.
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100

teor metdlico total=6.7%

% Cu

FIGURA 41 - Efeito do teor de cobre em catalisadores de ni'quel

suportados a 300°C e vazdo de alimentagdo de 25,44ml/

min, silica .(@); alumina (O ); e nidbio (A), relati

vo a conversao de CO, % XC‘O'
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O cobre eliminaria muito dessa adsorgEovcomum nos va<
les entre atomos da superficie. Um vale com um ou mais atomos de
cobre aorredor'p5o e mais capaz de adsorver e dissociar moleculas
de CO para catalisar a metanagao. |

Devido as caracteristicas geometricas da metanagao, 111
gando metais do Grupo VIII com metais do Grupo IB, pode-se obter
informagoes do numero de atomos metalicos que SAo envolvidos no
sitio ativo da reagao de metanagdo.

A atividade de catalisadores suportados depende da con-
centragdo de cobre, apresentando uma queda menos abrupta na ativi
dade catalitica que catalisadores de nfquel-cobre nao suporta -
dos devido a este fato sugerindo que a conbentragﬁo de niquel di-

6
minue mais gradualmente .
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As principais conclusdes sao descritas numeradamente sem,

contudo, estarem ordenadas por grau de importincia. Essas conclu -~

soes estac baseadas nas evidencias experimentais reldtadas € Nno em-

basamento teorico descrito ao longo do trabalho, e estao relaciona=

das abaixo.

1.

- N o
A conversqo total de CO foi atingida a temperatura de 250 C

Os principais produtos encontrados na reagao de metaragao foram

’ , .,
metano e agua. Como produto secundario, apareceu o0 monoxido de

carbono, CQQ.

»

0 o] ,
266 C e 310 ¢, relativas aos catalisadores de niquel suportado;

s e . . Lq s
respectivamente em niobia, alumina e silica.

Na fairxa de 27000 a 31000, os catalis&dores de nfquel suportados -
mostraram uma atividade especffida na ordem de Nb205>> A1203§§

Si02 . E%sarmaior atividade catalitica do c&talisador Ni/Si05~dg
veu-se, principalmente, a forte interagao metal-suporte que en

fraquece a ligagao de Quimissorgib_de Co e Hg

4 27700 , o catalisador de Ni/Nb205 mostrou uma atividade especi

, . s . . . .
fica muito sensivel ao teor metalico e superior aos outros dois

‘suportes. Este fato atribui-se ao Jorte eféito de interag&o me.

- tal-suporte.

A adig¢do de cobre em catalisadores de niquel suportados produziu
uma aqbrupta diminuigao da atividade catalitica, atribuida, prin-
cipalmente, a substituigio preferencial de otomos de niquel por

atomos de cobre no sitio de metanag¢ao.
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APENDICE I

~ ’ *
Dados de padrao de difratograma de raio-X.

- d4 . I/1 . Rkl
n-b 0 14,3 40 001
o ?dﬁ de nidbio 13,7 40 - 201
T niost ' 7,19 40 002
6, 99 40 401
6,83 20 402
4,79 60 003
4,75 60 602
3, 78 90 110
3,74 60 111
3, 59 90 004
2, 56 100 111,803
'3, 50 40 802
3,42 20 804
3, 31 20 601
3,22 40 112
3,18 40 . 512
3,11 20 113
2,912 20 606
2,871 40 005
2,840 60 113,1004
Nio : 2,410 91 111
. - ' 2,088 100 200
oxzdo de nzque]_ 1,476 57 2920
{bunsenite) 1,259 16 - 311
1,206 13 202
21,0441 8 400
0, 9562 7 331
0, 9338 21 420
0,8527 17 _ 422
0, 8040 7 511
Vi o ‘ 2,034 100 111
niquel ' 1,708 42 200
1,246 - 21 . 220
71,0624 20 311
1,0172 7 222
0, 6810 4 480
0,808¢4 = 14 331
0, 7880 15 420

* Powder Diffraction File, Hanawall
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