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' R E S U M O

eu ~  a  , /

A reaçao de metanaçao, entre o hidrogênio e o monoxido

de carbono foi estudada usando uma mistura reacional de Hg /GO (3 : 1 ),
/ / '

catalisada por niquel suportado em s il ica ,  alumina e niobia.

0 efeito da temperatura foi observado na faixa  de 2 1 0  a 

310°  C e o da vazão entre 12  e 84 ml /min, util izando catalisadores
M ^  \

com cerca de 6 , 7  io Ni nos tres1 suportes, com respeito a atividade

dos catalisadores, medida pela velocidade de formação do metano

( R ) por grama de~ catai isador . .
CH 4

A temperatura em. que cada catalisador atinge a conversão 

total de CO segue a ordem, com, respeito aos suportes, Nb_ 0  < Al 0  <
& O (d

SiOg ,■ enquanto que a atividade especifica,  medida pela por u-

nidade de superfície , segue a ordem N b ^ O ^ »  Al^O^ = SiO^ .  Essa 

maior atividade da niobia pode ser atribuida a fortê interação me-

tal-suporte (FIM S), que enfraquece a ligação de quimissorção do 

00 e Hs .
' ' r a

Foi estudado tambem o efeito do teor de niquel, nos tres

o ( ~ .
suportes, a 277  C e vazao de ahmentaçao de 2 5 , 4  Nml/min. Neste

/ /
caso, aparece que a atividade especifica do niquel suportado sobre

f f  f f \
niobia e muito sensivel ao teor metálico e superior a que apresen -

tam os outros dois suportes. Este fato pode-se atribuir  tambem ao 

forte efeito FIMS da niobia.

Finalmente, foi estudado o efeito da edição de cobre a 

catalisadores de níquel, com um teor metálico f ixo  de 6 , 7  fo, nos
í'  0 > m  rw

tres suportes, a 300 C e 2 5 , 4  Nml/min de vazao de alimentaçao, In 

diferente, ao suporte, o cobre produz uma grande e abrupta diminui - 

ção da atividade dos catalisadores que pode ser atribuída à substi-
M f / f

tuiçao preferencial de atomos de niquel por atomos de cobre no
f r*>

sitio  ativo da metanaçao.

X i i
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± B S T RA_ C T

The reaction of  me thanat i on between hydrogen and carbon

monoxide was inuestigated using a reaction mixture of H C O  (3 :1  )

catalysed by nickel supported on s i l ic a ,  alumina and niobia .

The effect of  temperature was observed in the range 
o

of  210  to 310 C and the effect  of the flow  rate was observed betwe_

en 1 2  to 84ml /mi n, using catalysts with about 6 , 7  Hi on the three

supports, with respect to the activ ity  of the catalysts , measured

R
by the rate, o f  formation of  methane ( CH4 ) per gram of  catalyst .

The temperature at which these catalysts reach total

conversion of CO follows the order (with respect to the supports) :

Nb 0 < A 1  0 <  SiO and the specific activity  measured by R 2 «1? 2 «-? ' C/ij ^

per surface unit follows the order Nb^ 0 ^>> A1 ^0  = SiO^ . This hi_ 

gher activity  of  niobia may be caused by the strong metal-support 

interaction (SMSI) that weakens the linkage of  chemisorption betwe_ 

en CO and H

The effect of  the nickel content in the three supports

o
was also investigated, at 277  C and feed flow of 2 5 , 4  Nml/min. In 

this case, the s p e c i f ic .a c t iv it y  of  nickel supported on niobia is 

very sensitive  to the metallic content and greater than that shown 

by the otherstwo supports. This may be also caused by the SMSI e f

fect of niobia .

Finally ,  the effect  of  addition of copper to nickel ca_ 

talysts was studied■ using a f ix ed  metallic content of 6 , 7^0 in the 

three supports, at 300° C and 2 5 , 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.



1 . 1  - CONSIDERA ÇÕES PRELIUINÂ RES

A medida que vão se tornando mais escassas as reservas e.

a oferta de petróleo, aumentam as necessidades de energia e mate -

ria-prima, dissuadindo-se concomi tantemente algumas especulações a

respeito de alternativas  mais ou menos exóticas.

A futura oferta de combustíveis deve levar  em conta vá -

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

mo:

a )  doméstico, comercial, algum uso industrial (gas de alto poder  

calorífero ,  essencialmente metano);

b) geração de eletrecidade , incluindo algum uso industrial (gás de 

baixo poder calorífero ,  mistura de metano, hidrogénio e monóxi

do de carbono, ou óleo com baixo teor de cinzas e enxofre ) ;

c)  transporte (gasolina ou metanol e combustível gasoso, tal como

metano e/ou hidrogénio) .

Um crescimento futuro no consumo por cada um desses gru

pos e esperado, sendo que os combustíveis utilizados  para gerar e_ 

letrecidade (incluindo os n u c l e a r e s )  assumiria uma maior importan- 

c i a .

Combustíveis sintéticos poderão suprir  cada um desses se_ 

tores, sendo que a industria de combustiveis sintéticos  se desen 

volverá cada vez mais nos proximos anos, levando em conta fatores  

técnicos e políticos,  tais como, obrigações com o meio ambiente(mi_ 

nimizando sub-produtos de reaçao que comprometeriam o. ecologia ) ,  o 

aumento do custo de investimento (com d e s e n v o l v i m e n t o  de processos  

mais simples) e a d i m i n u i ç ã o  das reservas de petroleo (com desenvol_^ 

vimento de processos baseados em outras alternativas energeticas ) .

0 aperfeiçoamento da tecnologia de refino do petroleo e 

a conseqüente consolidação da indástria petroquímica no pos-guerra



f e z  com que ocorresse um abandono no desenvolvimento de modernas

técnicas e avanços s ignif icativos  no campo de catalise  heterogenea.

Com a primeira crise de petróleo ( 1 9 7 3 )  s e g u i d a  de uma segunda cri_
0

se (1 9 7 9 ) ,  ocorreu uma retomada nas pesquisas nesta area, tendo si_

do crescente o interesse por grupos de pesquisa no mundo todo, sen_

do cada ves maior a atenção que vem despertando, visando diminuir

e /ou eliminar a perigosa dependencia externa em relação ao forneci_

mento de catalisadores.

Freqüentemente, somos tomados de surpresa com noticias

a respeito de novas e importantes descobertas de gás natural (basí_

camente metano), como é o caso recente ocorrido em Santa Catarina,

,  4
e tambem das inúmeras vantagens de seu aproveitamento

0 paradoxo existente entre a descoberta de novas reser —

/ f
vas de gas natural e a busca de aprimoramento da síntese de meta -

no, e explicado pelo custo de transporte do gas ( investimento e ma_ 

nutenção de gasodutos),  que normalmente inviabiliza  a sua utilisa-  

ção a grandes distancias dos centros produtores.

A característica de combustão não-poluente, aliada as 
0 0 

suas propriedades intrínsecas de bom combustipel, elevada octana -

' ' 
gem e alto poder calorifero ,  vem tornando o gas metano a principal

1
alternativa  para substituir  o oleo cru

No Brasil ,  é intenção governamental substituir  parte do

* !
óleo diesel importado por gas natural em veículos para transporte  

de carga e passageiros (fato ja em experiencia em Sao Paulo) .  0 de_

senvolvi mento de motores a gas, bem como a sua utilização ,  e cada

• j ' * ■ ■ 3
vez mais intensa como materia-prima na industria química

Pesquisas trarão cada ves mais o desenvolvimento de avan 

çadas tecnologia de gaseificação e novos processos de conversão de 

gás de síntese,  que é constituído pelos gases hidrogênio e o monó

xido de carbono , matéria—prima que pode ser obtida de qual quer ma

terial que sirva como fonte de obtenção de carbono através' do pro_



3

G essos , tais como, reforma por vapor, oxidação parcial de hidrocar  

bonetos líquidos  e gasosos e geseificaçao de carvao , podendo ge

rar misturas de Hg/CO de diversas composições, que, de pendendo de 

sua subsequente utilização ,  o teor de hidrogênio pode ser aumenta

do pela transformação química do monoxido de carbono, via reação

* / /V
de deslocamento gas-agua, equação 1 :

co + h2o co2 + h£ ( D

*

Dentro desse contexto de alternativas energeticas,  surge 

o carvão como fonte  de carbono para ambas necessidades de energia  

e petroquímica .

Na região Sul do país, o carvao e um recurso abundante , 

mas pouco utilizado  para a obtenção de produtos, e pode se consti_ 

tuir fonte importante para a produção de gas de sintese.  0 carvão 

e um material sujo, incoveniente de se manusear, com um co—produto 

de cinzas,  acoplado ao fato que aproximadamente 1 1 / 2  toneladas de 

carvao são requeridas para suprir  a mesma energia que uma tonelada 

de oleo. Estes fatos  tornam-se pouco s ign if icativ os ,  quando e lem

brado que as reservas mundiais de carvao constituem mais de 65 1o 

de fontes combustíveis fósse is  recuperáveis no mundo, sendo enorms 

Quando comparadas as de óleo, onde o petróleo constitui menos que

10 % 5 .
* f •

Espera-se que num futuro proximo os produtos químicos e

combustíveis derivados do gas de sintese obtido do carvao , se tor-

6
nem competi tivos com os produtos oriundos do petroleo

 ̂ *

A conversão catalítica  para produzir  numerosos combustí

veis e produtos químicos a partir  do gás de síntese até poucos anos
ê

atrás, era baseada na tecnologia de Fisher-Tropsch ( F . T . ) ,  que e 

constituída por uma série de reações paralelas  (Equações 2  a 6 ),en_ 

volvendo os gases H2 e CO e promovidas com o auxilio  de catalisado_
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Ves, geralmente metais do Grupo V III  da Tabela Periódica associados  

a catalisadores solidos .  Industrialmente,  o ferro  tem sido o compo

nente ativo preferido nesta reação, sendo utilizado  sob diversas  

formas • Uma limitação da tecnologia de F .T .  e a baixa seletividade  

a produtos desejados, e a distribuição de produtos e grande (parafi_ 

nas normais de cadeia l in e a r ,  o>L—olefinas  e álcoois superiores.

Metano : ^ 2  *  ^  *s~...^ 4  + ^rp  (2 )

Parafinas-. (2n+l)H2  + nCO - ^  CnH2n+í> + nHp° ^  '

Ole finas- 2nHg + nCO + nHgO (4)

Metanol : 2H + CO ^ CH OH ( 5 )2 7 3

Alcóois Superiores*. 2nH2  + nCO '  y  cnH2n+10H + (n- DHgO  (6 )

A reação de metanação (Equação 2 )  ocorre entre o hidrogê_ 

nio e o monóxido de carbono, e é promovida com auxílio  de catalisa
* 0

dores metálicos, sendo o niquel o componente ativo preferido , supor
0

tado em materiais,  tais como, s i l ic a ,  alumina, produzindo como jrin 

cipal produto o metano.

Embora a metanaçao e realmente uma parte do mais genera

l izado  sistema de reações associado com a sintese de Fi sher-Trcpsch 

e é realmente tratada como tal, o crescente interesse industrial  

f e z  com que este assunto fosse  tratado como um assunto diferente e 

separado.

As plantas de metanação comercial devem ser capazes de 

a t in g ir  velocidades grandes de produção de gás. O niquel tem sido 

o constituinte preferido comercialmente para a metanação de traços 

de monóxido de carbono com vapores de hidrogénio. O catalisador  co
^  0

mercial consiste de concentraçoes altas de niquel,  25 -77 1o em 

peso, disperso num suporte refratario ^ .

5 3
Uma planta produzindo aproximadamente 1 , 6  X 10  m de me
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tano/dia ,  operando com velocidades espaciais  de 1.000  h~ , r e q u e r •

3 3
um volume de catalisador  de 3 X 1 0  m . A menos que velocidades

espaciais  sejam aumentadas, o volume de catalisador  e o desenho

do reator devem tornar-se di spendiosos . Embora este valor para a

capacidade de uma planta de CH . pareça alto, em cidades com 3oo

6 3 ,
a 5oo mil habitantes nao menos que 3  X 1 0  m de gas combustível

~ 7
por dia sao consumidos no inverno (USA)

Todos catalisadores de metanação, incluindo os de ni_ 

quel, sofrem um processo de desativaçao durante a sintese ,  sendo 

que essa perda de atividade deve ser levada em conta com respeito  

ao custo de catalisadores e tempo de manutenção do equi pamento. Es_ 

sas perdas podem resultar de temperaturas muito altas de opera_ 

ções, depósito de carbono ou do envenenamento do catalisador  devi_
*

do a exposição a compostos de enxofre . Com catalisadores de ni_

' ' ' j •
quel e comum lim itar  o conteúdo de enxofre no gas de síntese a

~ 1
menos que 1 ppm através de rigorosa puruficaçao

Na reação de metanação pode-se usar reatores de le ito  

f ix o  (com uma massa catalítica  estacionaria por onde f l u i  o gas
A

de síntese)  ou reatores de l e i t o  f lu id iza d o  (com massa catalítica

i 8
movimentada pela passagem do gas de s intese )

Forças mecânicas agindo sobre os catalisadores e cau - 

sando importantes perdas catalíticas  são menores em reatores de 

le it o  f i x o .  Este tipo de reator é mais aconselhado para a reaçao 

de metanação desde que seja providenciado uma remoção de calor  su 

f i c i e n t e . A excelente transferência de calor evita o superaqueci

mento local e o gradiente de temperatura no reator é usualmente 

o
menor que 1 C.

Em geral ,  a metanação é considerada, principal mente, co_ 

mo uma técnica para formar um combustível rico em metano, tendo 7l_ 

to poder calorífero e baixo conteúdo de CO, tal como substituto  

do gás natural - SNG, e também p ur if icar  gases ind ustr ia is , livrar^
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do-os de impurezas de CO e CO^ (0 ,1  a 0 , 5  fy), que const ituern oen

no em. muitos processos químicos de manufatura, incluindo a produ-

.  1
çao de amonia

1 . 2  - CATALISADORES METÁLICOS

SÓ na presença de catalisadores,  a velocidade de mui - 

tas reações químicas , industrialmente importantes, são suficiente_  

mente a ltas .  Os catalisadores sólidos podem ser prontamente sepa

rados dos produtos de reação. Assim, o uso deles predomina na in

dústria  química.

Um bom catalisador  deve reunir varias propriedades pa

ra ser de interesse num processo quimico. As mais importantes sao

a tiv idade , seletividade e estabilidade ao calor,  veneno e flutua-

9 ' ■
ções do processo . Um catalisador  ideal deve tambem s a t is fa ze r

critérios  de aplicação técnica, tal como, tamanho ótimo de partí 

culas, forma externa, força mecanica, densidade e condutividade  

térmica . Esses critérios  são determinados pelo tipo de reator no 

qual o catalisador  e usado.

No desenvolvimento comercial da sintese de F isher— 

Tropsch surgiram as primeiras tentativas para preparar catai isado_ 

res de níquel e um numero de diferentes composições foram tenta - 

das na seguinte ordem 1 00  Ni : .18 ThO^ : 1 0 0  Kieselguhr (ter 

ra diatomácea usada comercialmente como a u x i l ia r  de f i l t r a ç ã o )  ; 

1 0 0  N i :  20  MnO : 1 0 0  Kieselguhr e 100  Ni : 25  MnO : lo A l203 
1 0 0  Kieselguhr.  Resulta que cada uma dessas preparações funciona 

vam moderadamente bem em pequenos reatores, mas em plantas p i l o 

tos e unidades maiores a vida util do catalisador  era pequena, re_ 

sultante da inadequação dos reatores primitivos de remover o ca —
0 #

l o r  de reação. Apesar de sujeitos a efeitos  térmicos, os catalisa_  

dores de niquel continuaram a ser testados com o objetivo de pro

dução do metano.
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Como catalisador  de metanaçao, níquel e o mais usado;  o 

metal e relativamente barato, sendo muito ativo quando suportado, e 

é mais seletivo  em metano.

Alem de catalisadores de niquel suportado, ha os prepa - 

rados de l ig a s  de alumínio (50  — 60 *1° Al em peso) ,  conhecidos como 

níquel de Raney, que são muito usados para hidrogenação em fase  l i 

quida, sendo disponivel comercialmente com um pó f in o  em sua forma 

ativada , e sendo efetivo na metanação quando a proporção de H p.* _ CO

o 11
e 3 , 3  : 1 , a 350  - 450 C e 2 1 , 4  atm •

Na hidrogenação de CO em níquel de Raney, num reator de

le ito  f i x o , mantendo a conversão a menos que 5 $>, foram obtidos sà

12
traços de Cg e C^ .

Os metais diferem muito em suas atividades e se letiv ida 

de na reaçao do hidrogênio e monoxido de carbono; por exemplo, o co

balto e o ferro  produzem hidrocarbone tos liquidos  e solidos,  o rute_ 

nio é o único em sua habilidade  de formar graxas parafínicas de al- 

to peso molecular a altas pressões e baixas temperaturas, o paladio  

a altas  pressões e altas temperaturas produz metanol, enquanto que

à baixas pressões e baixas temperaturas da como produto essencial — 

1 3
mente CH .

4
Os produtos podem ser selecionados pela e s c o l h a  do metal 

a ser suportado e das condições apropriadas de temperatura e p r e s 

são .

Após a formação de metano pela hidrogenação de ambos mo

nóxidos de carbono e dióxido de carbono sobre o niquel obtida P or
1 A .

Sabatier  e Senderens , extendeu-se o estudo sobre outros metais 

encontrando que cobre, ferro ,  platina  e paládio não eram catalisado_ 

res ativo para a metanação. Vignon, porém, encontrou que metano era 

produzido ao passar misturas de monóxido de carbono e hidrogênio so_ 

bre Fe a 9 5 0 °C J 5 . Essa situação foi esclarecida quan^

do Fisher  e Tropsch, trabalhando com catalisadores de ferro a al_
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ta pressão, encontraram que quantidade negligenciáveis de metano

era formada a 400 e 4 3 0 °C e 1 atm, porém, considerável quantidade

de metano era formada na mesma fa ix a  de temperatura e pressão de

1 6
45 atmosferas

Foi comparado o comportamento de todos os metais de Gru^ 

po V I I I  na reação de metanação ut i2 izando-se catalisadores f e it o s  

de metais não suportados e sendo utilizado  um reator integral .  Des_ 

de que técnicas para medida da área superficial  do metal não tinha 

sido ainda desenvolvidas, o efeito de diferenças na área superfi - 

ciai não pode ser incluído para comparar os dados de conversão.  

Desse estudo resultou que a ordem decrescente de atividade catalí 

tica era :  Ru > I r  > Rh>  Ni > Co} Os > Pt > Fe > Pd. As velocidades eram

representadas pelo grau de conversão a metano, a varias temperatu—
' . 1 6

ras, usando um dado peso do catalisador  metálico

Vannice achou diferenças surpreendentes quando estes me_ 

tais eram suportados e comparou suas atividades especificas  (velo

cidade por unidade de área superficial  do metal) utilizando um rea_

1 7
tor d i fe r e n c ia l , obtendo dados cinéticos mais precisos . Para 

a reação de metanação, resultou:

METAL
'C K 4  - 103  ! S75° C)

Ru 181

Fe 5?

Ni 32

Co 20
Rh 13

Pd 12
Pt 2 , ?

I r 2,8

* Af , ■= numero de moles de CH . ]  s it io  ativo ,  s 
CH4 4
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ficando ,  então, a ordem: R u ^ F e ^ N i  > Co> R h >  Pd)> Pt>  Ir .
/ _ .

Verifica-se que a ordem de atividade catalítica  fox 

fortemente alterada, e isto deve-se, principalmente, a velocida_ 

de ter sido relacionada ao número de atomos metálicos na super

f í c ie  de cada catalisador .

Observa-se ainda que os catalisadores metálicos supor_ 

tados podem estar formados por partículas metálicas de diferen_ 

tes tamanhos (acentuado no caso do Ru, Fe, Co e Ni)  e a efeitos  

de interação metal-suporte.

Embora alguns catalisadores são utilizados  no estado  

puro (somente o metal) ,  a grande maioria deles está formado pe

lo  agente ativo (ijietal) e o suporte. A tabela I  mostra os supor_

! ■ - ^ 
tes de uso mais freqüente e suas superfícies  especificas

0 suporte é usado para aumentar a superfície  ativa do 

catalisador ,  melhorar a sua estabil idade evitando a uniao ou sin_ 

terização dos grânulos ativos por efeito da alta temperatura ,
*

f a c i l i t a r  a transferencia de calor em reações fortemente exoter_ 

micas, e ainda melhorar as características mecanicas (evitando a 

desagregação das partículas e, assim, assegurar uma vida util ma 

i o r ) .

Fixado o teor metálico, a impregnação do sal sobre o
f

suporte pode ser fe it a  utilizando-se um dos diversos métodos , 

tais como, impregnação, deposição /precip itaçao ou co-precipita- 

çao.

No preparo do catalisador  devem ser levadas em conta
*

muitas etapas d iferentes ,  tais como, impregnaçao do sal metáli

co, secagem, redução e, em cada passo, variáveis como tempo, tem
* 18

peratura, velocidade de aquecimento e fluxo de gas

~ *
Efe ito  da velocidade de aquecimento durante a redução na areasu  

perficial  de níquel

A velocidade de aumento de temperatura desde a tempe

ratura ambiente até a temperatura de redução sob atmosfera redu_ 

tora de hidrogênio , afeta significativamente a magnitude da área
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TABELA I  - Suportes de uso mais freqüentes a superfícies  especi

f ic a s  respectivas .

SUPORTE ÁREA ESPECÍFICA (n?  . g 1 )

Carvão ativado 500 - 1500

Gel de s ilica 2 0 0  - 800

Aluminas ( £  e ^-Al^O^ ) 1 0 0  - 500

Sil ica-aluminas (SiO^-Al^ 0 ^ 2 0 0  - 500

Argilas  naturais 1 0 0  - 2 0 0

d. - alumina <  1

Kieselguhr 1

óxido de nióbio 270

a) Referencia 9



superficial  recoberta por níquel metálico, sendo a dispersão ou

fração de átomos metálicos expostos (medida pelo numero de moles

de H adsorvidos por átomo de niquel metálico) cerca de duas ve_
2

zes maior no catalisador  reduzido, com uma velocidade de aqueci -

** 0 1 9
mento de = 5 ° C/min do que para o de 15 C/min

Na decomposição de nitrato de niquel,  na atmosfera de 

hidrogênio, três possíveis reações de decomposição sao:

2Hg + N i (N 03)2 Ni + 2H2 0 + 2N02 j/j° = 1 1  Kcal (moi (? )

4H + Ni (NO ) n * — I  Ni + 4Ha0 + 2N0 AH°=- 8 6 , 5  Kcal/mol (8 )
2 3 2  '  2 25

9H + N i ( N 0 j o Ni + 6Ho0 + 2NH AH° =  - 2 6 1 , 2  Kcal /mol (9)
2  3 2  '  *  J 25

umaAs reações 8 e 9 sao fortemente exotermicas, e 

rápida velocidade de aquecimento poderia resultar em um aumento 

brusco de temperatura e levar  ate a desativação do catalisador .  A 

estequiometria delas é diferente  na quantidade de hidrogênio re - 

querida. Entretanto , a velocidade de decomposição e mecanismo po

de depender também da velocidade de fluxo  de hidrogênio, especi al_
> a .  /  /

mente a temperaturas onde a reaçao e muito rapida.

Estudos de medidas de pH e análise cromatografica su-

*s* «  *
gerem que as reações para produzir NO e NO2  sao importantes ate

2 5 ° C (reações 7 e 8 ) ,  a partir  da qual a reação 9 para produzir

19
NH? torna-se importante

sJ

/
Efeito da velocidade espacial do hidrogênio sobre a area superfi-

* M  /  0  _  .

ciai de niquel e percentagem de redução a niquel metálico

0 grau de redução de niquel à metal aumenta de 74 a

93 com o aumento da velocidade espacial de 1 . 0 0 0  a 2 . 0 0 0  h ,

20 ' 
respectivamente . Isto deve-se ao aumento do transporte de agua

e produtos de decomposição, que são agentes oxidantes da superfí

cie de niquel e um relativo aumento da e f ic iencia  do transporte  

de hidrogênio para a superfície , devido ao aumento da turbulência

• +  19 e mistura
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'Efeito  da calcinação de catalisadores após a impregnação do supor 

te e prévia à redução

Ê altamente prejudicial  a calcinação a 4 0 0 °C, prévia a

redução, no preparo de catalisadores suportados em silica  e alúmi_

1 9  ■» ~ ~ : ~ f
na . Tres explicações sao p o s s iv e is : a) o grau de redução a ni_

quel metálico e menor para a amostra pre-calcinada comparada a 

uma amostra preparada por direta decomposição do sal metálico sob 

fluxo  de hidrogênio, já que o N i0 não reduzido na superfície não 

quimissorve o hidrogênio ; b) a calcinação produz, via um mecanis_ 

mo de s interizaçao , grandes partículas de oxido de niquel que sao 

reduzidas a partículas metálicas, conservando aproximadamente o 

mesmo tamanho e são maiores que níquel produzido por direta decom 

posição do nitrato de niquel suportado em relação a redução d ir e 

ta com hidrogênio ;c )  à alta temperatura de calcinação, o NiO in

terage com o suporte; pode formar, por exemplo, com a alumina o 

NiAl <0 , que não pode ser reduzido até sob condições mais seve -
£ TT

r a s . ,

A calcinação prévia à redução de catalisadores de Ni /

Nbo0 na reação (CO)h o) a 300  e 3 5 0 ° C conduz a uma diminuição na

seietividade  em metano e CO^ e um conseqüente aumento na produção

de Cp, sendo que este efeito aumenta à medida que aumenta a tempe_

~  20
ratura desta calcinaçao

Efeito  do tempo de ímpregnaçao

Uma melhor distribuição das especies ativas sobre o si£ 

porte é uma importante característica do catalisador  f i n a l . 0 íew 

po ideal para que o suporte fique  com contato com a solução é 1 /2
; ̂  21h o ra
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1.-3 - CATALISADOR BIMETÁLJCO DE COBRE-NÍQUEL

Poucas áreas em catalise  tem sofrido tantas transforma

ções de conceitos fundamentais e aplicações como o dos catai isado_ 

res bimetál icos (catalisadores compostos por dois metais).  Por e_ 

xemplo, há trinta anos atrás, estudos catai iticos em l iga s  termi- -

naram por destruir  a ” teoria eletrônica de c a tá l ise ” ao desmentir  

22
sua base

Em termos da teoria de orbital eletronico,  um metal do 

Grupo V II I  (tal como o níquel) e caracterizado por ter um orbital  

”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 l iga  de um metal do Grû  

po V II I  com um metal do Grupo I B  é caracterizado pelo orbital  ”d ” 

que é preenchido em maior ou menor extensão que o orbital do me — 

tal puro do Grupo V II I . Nesse modelo de estrutura eletrônica , que 

é conhecido como modelo de orbital rígido , há um único orbital
«w *

com nenhuma diferenciaçao entre os diferentes tipos de atomos da
2 3

l i g a ,  com respeito as suas propriedades quimicas de ligaçao
*

Segundo esse modelo, no caso da l ig a  cobre-niquel, o.

~ * 0 * j. 
substituição de atomos de niquel por atomos de cobre acrescenta - 

ria eletrons extras, que entrariam no orbital ”d ” ate preenche-lo 

logo, variando a composição de um l ig a ,  poderia se a lterar  o grau 

de preenchimento do orbital ”d ” com eletrons e observar o efeito  

na atividade catalít ica .

Estudos em catalisadores bimetál icos mostraram que l i  -
*

gando dois metais, cada metal conserva o seu orbital ” d” , ja que

a estrutura eletrônica do atomo de niquel numa liga  niquel-cobre,
24

quando comparadas a de niquel puro, e quase a mesma

Dois tipos diferentes de reações catalíticas  podem ser

' 24  , ,
di st ingüidas da dependencia do conteúdo de cobre : ( l )r e a ç o e s  on_
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de adicionando cobre em catalisadores de níquel suportado ocorre , 

uma pequena diminuição ou aumento da a tiv idade , dependendo da con_ 

centração superficial  de atomos de níquel . São reações chamadas 

de não-destrutivas, tais como, a (de) hidrogenação e reações de 

troca C-H/D; ( I I )  reações pela qual a adição de pequenas quantida_ 

de de cobre ao níquel leva a uma abrupta queda na ati vidade, mui to 

maior que com reações do tipo I .  são reações chamadas de destruti_ 

vas, tais como, hidrogenóli se, metanação e a síntese de F ischer  - 

Tropsch.

Uma reação pode requerer um sítio  superficial  consis

tindo de um número de átomos metálicos (tipo I I ) ,  enquanto outra 

pode necessitar  de um. s itio  constituído de um so atomo metálico a_
M * 

tivo (tipo I ) .  Nesse caso, a reaçao pertencente ao tipo I I  sera 

mais sensível que a do tipo I ,  com respeito a inclusão de um me - 

tal estranho inativo na superfície ;  neste caso, metais do GrupoIB  

(cobre) são considerados a se comportarem como um veneno simples

mente por bloquear os s itios  catalíticos  nos metais do Grupo V I I I

. t _ . 2 5 ,2 6  
(níquel)

A reação de metanação utiliãando catalisadores bine - 

tálicos suportados de Ni - Cu tem despertado muito a atençao com 

o fim de manter a atividade à níveis razoáveis e ao mesmo tempo 

diminuir apreciavelmente a velocidade de deposição do carbono, que 

diminui o tempo de vida do catalisador .  Estudos mostram que aumen_ 

tando a taxa Cu/Ni,  diminuía ambas a atividade e a velocidade de 

formação de carbono que pode se depositar em diferentes formas no

catalisador  suportado, especialmente carbono filamentoso, sendo
,  ,  25

desfavoravel , podendo levar  ate a obstruir o reator

0 mecanismo de crescimento de carbono filamentoso ja

* * T *
e bem conhecido. Atomos de carbono gerados na interface metal-gas

por dissociação do monóxido de carbono, reagem com o metal, sendo
/  w  «■»

que atomos de carbono sao segregados como grafite  em uma fraçao a-
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0 ' 0 0 A ^
preciável da superfície  da partícula  rnetalica. As p a rt íc u la s  meta_

l ic a s  estão presentes no topo destes f ilam entos  crescentes  de c a r  

2 5 ,2 6
bono

Sendo que a forte  f i b r a  de carbono d esintegra  o corpo  

do catalisador  suportado, a remoção do carbono depositado  por  hi-  

drogenaçao ou oxidação não pode regenerar o c a t a l is a d o r ,  p o is  a 

estrutura do catalisador  f i c a  destruída .

1 . 4  - INTERAÇÃO METAL-SUPORTE

0 papel do suporte em catá lise  heterogênea geralmente

é considerado ser de natureza f í s i c a ,  possui ndo uma grande super-

~  .  • ' ,  2? 
f ic í e  para a formaçao e estabil izaçao  de pequenas p a rt íc u la s

Pensava-se que o suporte pudesse ter pouco e fe it o  na 

adsorção e propriedades cata lít icas  do metal presente  na s u p e r f í 

cie .  Existem evidencias de que o suporte deve ser  importante em 

determinar o comportamento de certos sistemas de metais d i s p e r s o s ■ 

Tal possibilidade  foi  primeiro proposta,  cerca de duas  

décadas atras, baseada no trabalho de Schwab et a l , 1 9 5 9 ,  e

na investigação por espectroscopia de infra-vermelho da adsor  —

2 9
ção de CO em catalisadores  de platina  suportados  .

3 0
Mais recentemente, tem sido proposta por  Tauster  , a 

ligaçao direta entre o metal e o suporte , baseado nos estudos de 

forte  interação metal—suporte (FItíS), em metais suportados em

TiOp. Este efeito seria  considerado um aumento mais intimo de in — 

teraçao eletrônica do cristal metálico com o suporte ,  com a d im i 

nuição do tamanho do cristal metálico, que enfraquece a l i g a ç a o  

quimissortiva . Consistiria ,  essencial mente, da formaçao covalente

entre os atomos metálicos da fa se  suportada e cations  metálicos ct)

r . ‘ + 30
Grupo IVB e VB da superfície  do suporte

Uma gradual mudança no comportamento quimico de um cata  

lisador  dentro do comportamento FIIIS ocorre  à medida que a exten-  

são da interação é mais fo r t e .  A força da interação depende de pa_

râmetros, tais como, tamanho do c r is t a l ,  tratamento de redução e

31
combinaçao metal-suporte
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Entre os fortes  efeitos FIMS nas propriedades de metais_

32
do Grupo V I I I  suportados, estao : a) a diminuição da adsor_

ção de hidrogénio à temperatura ambiente; b) a diminuição da ca- 

pacidade do Grupo V I I I  de quimissorver monoxido de carbono a tem_

peratura ambiente; c) profundas alterações na atividade e/ou se-

' ~ f .
l et iv idade  de varios metais do Grupo V II I  em reações típicas ,

tais como, hidrogenólise de etano, hidrogenaçao de CO, etc.

Duas classes de compostos que incorporam tipos de liga_

ções que assemelham-se , embora l imitadas ,  àquela proposta inte_

33
raçao ocorrida em catai isadores FIMS sdo : a) o titanato de 

bário hexagonal compreende um grupo de óxidos complexos, produ

to de sínteses de três óxidos (óxido de bário, óxido de titânio  

e um óxido de um metal doador, por exemplo, V, Mn, etc ) , com 

a fórmula geral BaM . ^ i- k °3 - z  ’ onde M é um cátion de um dos 

seguintes elementos: Ti, V, Cr, Mn, Co, Ru, Rh, I r  e Pt. 0 tita_ 

nio (para M í  Ti) está presente no estado de oxidação + 4 ;  e o 

coeficiente  z serve para assegurar o balanço global de carga.Na  

base de investigações de raio-X e magnéticas desses compostos , 

mostrou-se que existe dentro dessa estrutura uma ligaçao covq_ 

lente entre o Ti*4 e o cátion designado como M, presente no es

tado de oxidaçao + 4, por exemplo, no cado do Ir ,  Ru, Rh. Em 

contraste, as condiçoes envolvidas no preparo de c a t a i isadores  

que exibem FIMS são de caráter fortemente redutoras. 0 estado  

tipico de oxidaçao de metais do Grupo V II I  suportado num catali_ 

sador exibindo um FIMS é geralmente zero. Ê incomum na quimi - 

ca do estado sol ido que uma interaçao covalente que existe ,  por 

exemplo, no sistema titanato de bário hexagonal, entre um cá - 

tion de iridium + 4 e um cation de titânio + 4, poderia surgir  

entre um átomo de iridium de valência zero a um cation t i t a n io .

b) Os compostos inter—metal icos acido—base de Lewis sao, como o 

nome indica, metálicos em natureza, sendo de valência zero com 

respeito a cada átomo contido dentro de duas estruturas.  Como 

tal, eles são diferenciados do modelo proposto para descrever cs 

interações l igantes  na interface metal-suporte em catalisadores  

que exibem FIMS, envolvem um átomo metálico do Grupo V I I I  de va
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lência  zero, covalentemente ligado a um cátton metálico do Grupo 

IVB  ou VB.

As partículas grandes (varias centenas de Angstrons)
t

que invariavelmente caracterizam os compostos inter-metal icos de

Leivis, são formados pela sinterização e altas temperaturas. Em

contraste, a formação de compostos inter-metálicos no sistema de

catalisadores com FIMS envolveria reagentes extremamente bem dis_

persos, que requereria baixas temperaturas para a reaçao ocorrer.

33
Tauster e Fung sugeriram pelo primeiro modelo, que 

cátions de titânio na superfície devem ter propriedades semelhan

tes ao titanato de bário hexagonal é serem capazes de uma intera-
*

ção covalente envolvendo orbitais  ”d ” centrados nesses cations e 

orbitais  “ d ” de átomos de metal suportado.

A redução do suporte e um passo necessário para o com-

34 '
portamento FIMS . A seqüencia de eventos que segue-se a redu

ção é matéria de controvérsia . Kao mostrou que para um modelo de

catai isador de níquel suportado, há uma transferencia de carga do

* , 35  
suporte para o metal

Horsley sugeriu que, no caso da platina sobre TiOp re_

duzido,  é formada a ligação plati na-ti tanio, tendo um forte  compo_

-* 3S
nente ionico com uma carga -0,6 e. sobre a platina . Medidasde

fotoemissão e perda de energia em varios sistemas metal-titânio , 

confirmaram essa transferencia de e létrons .

Comparando o catalisador  de Ni/Nb^O^ com o efeito do 

potássio sobre catalisadores de niquel ( que e associado com doa- 

çao de eletrons) ,  observa-se que enquanto a adiçao de potássio so_
*

bre catalisadores de niquel suportado mostra a atividade das rea-

~ ~ * 3?
çoes de hidrogenol i se do etano e metanaçao diminuídas , o cata_

1 isador de Ni/Nb^O^ é pouco ativo na hidrogenol i se do etano, po_

rém, e muito ativo na reação de metanação. Assim, somente a trans_

ferencià'  de elétrons não é suficiente  para explicar  a atividade do

Ni/NbgOc-, sugerindo a presença de algum efeito  geométrico.
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Recentemente, catalisadores de Fe /T iOg  e Rh/TiOg ;

mostraram que ha uma migraçao de oxido de titânio reduzido (TiOx)  

para dentro da superfície metálica. Estas espécies poderiam dimi - 

nuiP a atividade da hidrogenol ise de etano e hidrogenação do CO a_ 

través de um simples efeito geométrico de diluição de arranjo de 

níquel no sítio  ativo semelhante ao que ocorre em catalisadores  bi_ 

metálicos de Ni - Cu 40 42, porém isto não se verifica

No caso de óxido de nióbio, também ocorre a migração do 

suporte reduzido, na forma de óxidos mistos intermediários (NbOx),  

formando novos s it io s ,  muito mais ativos que favorecem o ataque 

nucleofílico  do oxigênio da molécula de monoxido de carbono sobre 

estas espécies NbOx, ativando a adsorção de CO. Estes s itios  estão

situados nao so na area de contato entre o cristal metálico e o

, : . . .  44
suporte, mas distribuídas  sobre a superfície  cristalina

migração cLo suporte;

zona de interação com modificação eletrônica .
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y« *

Um possível mecanismo para a formação dessas especies
/

NbOx e que atomos de níquel ao condensarem na superfície do supor

te, o calor  de condensaçao produziria  energia suficiente  para des

locar  o oxigênio da superfície  do suporte gerando, entao, essas e>s_ 

peei es NbOx ^ .
a  /  /

Nem somente a transferencia de eletrons , nem sozinho o 

efeito  geometrico, sao suficientes  para ju s t i f ic a r  o comportamento 

de catalisadores com FIMS, mas ambos efeitos  desempenham um papel 

importante.
«w *

A descrição do comportamento de adsorçao catalítica  de

. - . ' 4 6
metais suportados em titânio e

1 ) transferencia de eletrons entre o metal e o suporte por ligaçao  

na superfície ou por uma interface (semi-condutor) ;

2 ) mudanças na estrutura metalica ;

3) migração do óxido de titânio (TiOx) apos redução para dentro  

do me tal /

4) criação de s itios  ativos especiais  na superfície  cr istalin a .

Os suportes 2 °  5 ’ Mn0’ Mn02  e ° xtdoà de terras raras  

comportam—se de forma semelhante ao oxido de titânio (TiO^)  como

agentes interativos e se propoê o mesmo mecanismo de interaçao pa-

' 45
ra esses oxidos

2 . 5  - TERMODINÂMICA DA REAÇÃO

Na tabela I I  estao apresentados os dados termodinâmicos 

da reação de metanação (Equação I ) .

Observando-se os va2ores de enta2pia (AH°) ,  nota-se que 

a reação é bastante exotérmica, fazendo-se necessário previnir  o 

sobreaquecimento do 2 eito c a t a l í t i c o ,■ evitando, assim , a formação 

de produtos indesejáveis,  deposição de carbono, desintegração e de_ 

sativação do catalisador .  Um aumento na temperatura também deve 

ser evitado, já que a reação de metanação torna-se limitada devida  

ao equilíbrio  termodinâmico.
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TABELA I I  - Dados termodinâmicos da reação de metanação a

Tempera tura

( °c )

Calor de 

reação 

(A H °, Kcal /mol)

Energia l ivre  

de reação 

(AG° , Kcal /mol )

Constante de 

equilibrio  

(log Kp )

27 - 49 ,298 -33,904 2 4 , 6 9 8

1 2 7 - 50,360 -28, 61 0 1 5, 630

227 -51,297 -23, 062 1 0 , 080

327 - 52,084 -1 7, 338 6 , 31 4

427 -52, 730 -11,493 3, 588

527 -53,248 - 5 ,5 6 7 1 ,5 21

627 -53, 654 + 0, 594 -0,144

727 -53, 957 + 6 , 444 -1, 408

a) Referencia 1
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A reação é lenta ,  sendo necessário o uso de catalisado-  

+* * 
res para acelerar a reaçao a valores comercialmente aceitaveis  a_ 

te l im ites  determinados por mudanças na seletividade  e a velocida_ 

de de deterioração do catalisador .

A quantidade de metano produzida na reação de metanação 

(Equação 1 ) ,  é criticamente afetada pela temperatura e a composi

ção do gás de alimentação (taxa H2 /  CO), sendo mais alta à tempe

ratura mais baixas (500  - 6 0 0 °K) e taxas H2 /  CO maiores ou igu

ais a 3 , 0 .  A pressão somente afeta a quantidade de metano quando

a temperatura excede 700 °K. Acima desta temperatura, um aumento

~ . 4 7
na pressão produz um aumento na quantidade de metano produzida

A quantidade de vapor d*água (Equação 2 ) e afetada de 

modo similar  aquele do metano.

CO + 3HS ,  CH + H2 0 (2)

Uma reaçao paralela  que pode ocorrer durante a sintese

catalítica  do CH , é a desproporção do CO a carbono e C0o ( rea_

— 1 * 
çao de Boudouard) , equação 1 0  ,

2C0 — s  C + C02  (10 )

Essa reação tende a reduzir  a efic iencia  do processo 

por consumir CO e porque a deposição de carbono pode obstruir  o 

reator e impedir a l iv r e  passagem de gases reagentes.

Outra possibilidade  de formar C02  e a reação de deslo

camento (Equação 1 ) :

CO + H20 é = ^ C 0 2  + H2 (1 )
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A quantidade de COg (Equações 1 ou 10  ) é função da com  ̂

posição de alimentação: taxas de Hg /CO abaixo de 2 , 0  fazem. com 

que aumentos na temperatura diminuam a decomposição de carbono , 

entretanto, acima dessa taxa, aumentos na temperatura favorecem a. 

deposição de carbono.

Se a taxa Hg /CO fo r  menor que a estequiometrica, a rea_ 

ção deve ser  conduzida à pressões mais elevadas da ordem de lo  a

25  atmosferas. Deve-se cuidar que operação de equipamento a pres

sões elevadas e/ou alta taxa Hg /CO, pode levar  a excessiva quan-
*

tidade de calor,  que se não f o r  removido pode levar  ate a desati 

vação parcial ou total do catalisador  com diminuição da quantida

de de CH , .
X ~  ~  o

À temperaturas usadas na gaseificação do carvao (900  C)

a formação de metano pode ocorrer por hidrogenação do carbono( E

quaçao 1 1 ) .  Porem, esta reaçao nao ocorre de modo condideravel a

~ * o
temperaturas usadas em metanação catalítica  (250  - 4 5 0  C ) . ■

2Hg + C £Li- v  CH (11 )

A reação abaixo (Equação 1 2 )  pode também. ocorrer alte — 

rando o comportamento catalítico  do metal que estava inicialmente  

presente, ja que o carbeto (Ni-C) formado se v o la t i l iza ;  com isso
sJ

/
diminui a quantidade de Ni na superfície .

3Ni + C ■■ Ni ^C (1 2 )
7  3

1 . 6  MECANISMO DE REAÇAO

A mudança quimica que ocorre numa reaçao het erogenea en_ 

tre as moléculas adsorvidas sobre o centro ativo do catalisador  , 

isto é, sobre um conjunto de átomos de superfície de tamanho e 

força adequada para gerar os produtos, pode ser considerado uma

transferencia de massa dos reagentes na fase  gasosa para s super_

48 ~ .
f i c i e  do catalisador  . A subseqüente reaçao química ocorre en

tre o reagente adsorvido formando produtos adsorvidos, e , por fim
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Q transferencia de massa do produto da superfície  do catalisador ,

48
para a fase  gasosa .

Na reação de metanação, segundo medidas de I . V . ,  há qua_

tro tipos de CO adsorvido em catalisadores de níquel suportados >

que são: ” bridged” ou multicentro, l in e a r , subcarbonil e CO adsor^

vido em N i * * . As estruturas características  e bandas do I . V .  es_

tão na tabela I I I .  Desde que a energia de ligação aumenta com a

diminuição da freqüência ,  a espécie “ bridged” deve ser mais forte_

mente adsorvidà, e aquela sobre NiO a menos fortemente adsorvida.

49
Estudos indicam que: i) CO se adsorve, principalmen_

te, com uma especie carbonila Ni (CO) , onde x =  2 , 3  , sobre

50
c r ista is  de níquel pequenos, bidimensionais : i i )  adsorve em

c r ist a is  de níquel grandes, altamente cr istalin o ,  tri-dimensionais

51
na forma ” bridged "  ou mui ticentrada ; i i i )  em catalisadores de 

níquel moderadamente di spersos se observa uma combinação de adsor_ 

ção da forma "br idged” , l i n e a r  e subcarbonil . J  medida que a d is 

persão aumenta, são observadas menos ” bridged” e mais l i n e a r / ”sub_ 

carbonyl” .

Evidências experimentai s sugerem que a quantidade de CO

+++ • r , 52
adsorvido sobre Ni e NiO e desprezível

Estudos em reações de síntese, em geral ,  e ejn p a r t i c u  ~

l a r  na reação de metanação, com conversões altas e não considerar^

do medidas de atividades específicas ,  mostram que a velocidade de

formação do metano tem uma dependencia com a concentração de Hg

de ordem 1 ,  e com respeito a concentração de CO, varia entre 0 é

-1/2 .  Estes dados supoêm que a superfície do catalisador  e comple_

tamente coberta com CO fortemente adsorvido, enquanto o H g . ,  mais

fracamente l igado ,  compete pela adsorçao no pequeno numero de si~

53
tios metálicos remanescentes

0 monoxido de carbono se quimi ssorve fortemente em me — 

tais de transiçao , e se a superfície metalica e saturada com 

CO ou um complexo adsrovido CO-H^ durante condições de reação, a

velocidade desta é dependente da força de ligação metal-adsorva -
\

to, variando em diferentes metais numa maneira paralela a varia -



TABELA I I I  - Espécies de CO quimissorvidas na superfície de cata

lisadores '  de ni quel suportados a .
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Infravermelho  

(Frequencia)  

(cm" )

Espécie de 

enlace

Si t io Força de Adsorçao

. 1 960 Bridged

1
C

Ni \ /i

niquel pobre 

mente dis per  

so

muito forte

2030-2050 Linear

1

niquel bem dis  forte  

perso

C
I

2065-2090

,

1
Ni

Sub-carbonyl 

0 0 0 0 0

0
niquel bem dis fraco a moderada- 

perso mente forte

C C C C C

\ l  /  \ /
Ni' Ni

0
2195

Ni+2 : !?

1
NiO

Ca tal isador  

pa rcialmente 

reduzido

fraco

A

a) Referencia 49
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çao de quimissorção da força de ligaçao de CO nestes mesmos me 

t a is ; sendo assim, o calor de adsorçao do CO sobre os metais do 

Grupo V II I , dão uma medida relativa da força de ligaçao metal-ad- 

sorvato de especies de CO presentes na superfície  durante a rea_

ção de síntese .

Como a medida que o calor de reação aumenta, a afinida_
/ f

de de CO pela superfície é maior, o número de moléculas por s it io  

metálico da superfície por segundo diminui devido a competiçoes 

maiores com o h idrogênio . Metais que adsorvem CO mais fortemente, 

mais fracamente adsorvem Hg (Figura 1 ) .

Embora a dependencia de Hg nao e tao pronunciada como 

no CO, um aumento na força de adsorçao de Hg aumenta a sua a t i v i 

dade (Figura 2 ) .

Quanto mais parecidos o calor de adsorção do Hg e CO , 

mais competitivo será Hg com CO pelos sítios  de adsorção e mais 

igual será a superfície coberta por esses dois gases.

Para a reação de metanação, vários autores propuseram

/ ; . 53  — 58
a existencia  da especie HgCO na superfície

0 modelo mais simples e aplicável a todos os metais do
53 ~ a  /

Grupo V I I I  , mostrava a adsorçao do hidrogênio e o monoxido de

carbono na superfície metálica, formando um complexo, CHOH, não
/ /

necessitando ser uma especie química bem d e f in id a , tal ccmo a f o r

H ^  9 H ,
ma céto ou enol ( ^  C < ) , ms uma molécula de Hp e de CO o-

II
, M :

cupando o mesmo s it io  de superfície .

CO £==;- COa i$  (13 )

«2  * = ?  «Sads <14>

«2ads + a° aÍS * = *  CH0Hads <15>

CI,0Hads + y /2 ads ^ - t0 > CHyads + H2 °  <1S>

CHí>ads + HSads CH4 (1 ?)
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-A H h  , K ca l. moI ^

FIGURA 1 - Influencia  do calor de adsorçao ao na atividade

c a t a lít ic a ;  iV ' =  Frequência de reação (mol/sitio  
LU 4

a t i vo. s ) .

FIGURA 2  - Variação do calor de adsorção do CO, respeito ao 

calor de adsorçao do



2 7

onde y é o número de átomos de hidrogênio interagindo no passo d'e_ 

terminante, assumindo os valores experimentais de 1 para Pd, 2  pa

ra Ni,  I r ,  Pd, Rh e Fe, 3  para Fe e 4 para Ru, de onde se pode con_ 

clu ir  que o valor de y aumenta com a habilidade  do metal em produ

z i r  espécies de mais alto peso molecular.

Neste modelo, o passo determinante de reação é a hidro- 

genação do complexo CO - H^ para completar a ruptura da ligação  

C - 0 (256  K cal /m o i ) .

A velocidade de reação, segundo esse mecanismo, é da

forma:

NCH4 ~ A ' exp (~ECH4 / RT) * PH2  ' PC0 (1 8 )

onde, E  é a energia de ativação aparente da reação, x e y sao
CR 4 >%

a ordem da reaçao, respectivamente, com respeito ao hidrogênio e

ao CO, e N rr é dado em moles de C H . /s i  tio ativo .  s.
CH4 4
E  extremamente d i f ic i l  demonstrar o mecanismo pelo qual 

reagentes se transformam em produtos, e ex c lu ir  outras ai ternati — 

vas.

Apos ter sido estabelecido que CO pode estar  dissociado  

na superfície outro modelo foi proposto segundo as reações 19

* ' 60 ~ 66 
a 26, onde S  representa um s it io  ativo de adsorçao

I
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Kl
CO + s ---CÜ-# (19)

. “  ^  ' £;

K2
* . ^ *

K

c o -*+ s —_v C s +  o _ r5o;
#■ u

//p + 2S ^ = ± 2h £  (2 1 )

° | *  00 r e c o / - ----. r̂ 4 ;

*5  >
c / +  ^  =-* c ^ *  + ^  r ^ ;

k 6 #

c^ / + ^ 5 /  + - r5* ;

CH * + H-* ^ = J k c H 3 ^  + $  (25 )
S  z. S

K8
+ u * .--- J*

CH3 *  S  S --- -CH 4 + S  (26 )

0
O monoxido de carbono se quimissorve e logo dissocia-se  

para produzir  átomos de carbono, C-zf, e oxigênio, O^t, sendo que
u S

este último e removido do catalisador  como HpO ou CO9 .

A formação de grupos CH^ (onde x = 0-3) é iniciada pe

la  hidrogenação de um atomo de carbono isolado, adsoroido.

O grupo metil é visto como um precursor do metanc quan- 

do ocorre a adiçao de um atomo de hidrogênio na ligaçao metal-car- 

bono do grupo metil.

Segundo esse mecanismo, a velocidade de hidrogenação de

-1 -1 ,
CO, N nu , e expressa em mol. si ti o ativo . s , correspondente

4.
a equaçao:

, - ECH4 / RT D 1 , 5  1 , 5
CH 4 A. e H2  ' ? CO ( 2 7 }

Uma comparação desse mecanismo foi  realizado ao se depo

s i tar  CO a 3 0 0 ° C sobre uma superfície de níquel. Após foi  f e i to
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vácuo e todo C irreversivelmente ligado foi removido sob essas-

12
condições. Uma mistura de Hg e CO na proporção ( 5 : 1 )  f o i ,  en - 

ta o, admitida . Deste experimento, dois resultados eram possí

veis :  se um coir.plexo oxigenado como (H#C#OH) fosse  responsável 

*  ~  ~  j  p  

pela rapida metanação sob dadas condiçoes de reação, CH^ deve

ria ser formado primeiro ; se carbono C0 fosse  um intermediário ,

1 3  0
CH deveria ser observado antes. A resposta foi  dada pelo expe_

13
rimer.to, onde o primeiro produto que apareceu foi  CH . A forma_

* • 1 2  12  , ~ 
çao de OH e CO foi acompanhada por um período de indução de

T u

20  a 25 minutos. Esses fatos demonstram que o carbono dissociado

1 3  ~
nesse caso C„ e predominante na metanaçao.

O

1 3
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I I  - P  A R T E  E  X  P  E  R I M E N  T A L

2 .1  - REAGENTES

■Na impregnação dos suportes foi  utilizado  nitrato  

de níquel (N i(N O^) . 6H£ )  , p . a . ,  da Merck, e nitrato cú

prico (Cu (NO3 ) g 3Ho0) , p . a . ,  da Vetec,

9 A
Na redução,o gas utilizado foi  o Hidrogênio S . S . ,  com

9 9 , 9  de pureza, fornecido pela i/hite Martins S .A .  A mistura ga_
~  ~  * . '

sosa padrao de alimentaçao era constituída de hidrogênio, monoxi_

do de carbono ( 3 : 1 ) ,  e como padrão interno argônio, fornecida pe_ 

la  Oxigênio do Brasil S .A .  A análise por cromatografia gasosavos_ 

tr ou. . a proporção Hg : CO : Ar de 7 1 , 3  : 2 4 , 6  : 4 , 1 .

Os suportes usados foram sílica  aerosil 200  (Degussa)  

óxido de alumina C (Degussa) e pentóxido de nióbio ( Companhia 

Brasileira  de Metalurgia e Mineração - CBMM).

2 . 2  - MATERIAIS

A temperatura do forno foi  medida com um termopar ti 

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

Foi montado um sistema de referencia,  gelo—agua l i q u i —
/» o

da, num frasco Dewar conforme o esquema abaixo .

t
c =  chromel

a

c

a

y- Junta quente

/-  o
Junta f r i a ,  0 C
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A cal ibraçao do termopar foi  fe i t a  segundo três tempera

69  x .
turas de referencias como a seguir .

h2 ° ( s ) = ;  h2 ° ( d  ; ° ° c <**>

H2 °  ( l ) 6^  H2 °  (g) ; 1 0 0 °  C (29 )

Sx (1)  ^ = 7 Sx (g )  ; 4 4 4 ° C (30 )

0 controle de temperatura do forno foi fe it o  através de 

um programador l in e a r  de temperatura (P LT ), fornecido pelo GEMD /  

UFRJ, cujo visor digital  fo i  calibrado com um termopar tipo K. Ao 

PLT foi acoplado um registrador modelo 101 ,  série 247 ,  da ECB, on_ 

de se f a z ia  o registro de temperatura versus tempo.

Foram utilizados  tres rotametros: um na linha  do n itro

gênio, outro na de hidrogênio e outro para a mistura padrão de

1 imentação H o/C 0 /A r .  Este último rotametro, com escala de 0 a 200  

nJ/min, foi  calibrado para a mistura de reação com ajuda de um 

bolhômetro. 0 fluxo V , medido à temperatura ambiente, Tp , foi  

corrigido para CNTP, Figura 3.

2 . 3  - MÉTODOS

2 . 3 . 1  - Sistema de Reação

0 sistema estava dividido  em tres partes:  a) alimenta — 

çao dos gases ;  b) reator; c) analise do gas de alimentaçao e pro

dutos . A f igura  4 mostra o sistema global utilizado .

Al imentação dos gases

A vazão dos gases de alimentaçao era controlada por vál_ 

vulas reguladoras de dois estágios de pressão, e a le itura  nos rô  

tametros era ajustada com vai vulas de agulha. Vai vulas globo colo_ 

cadas após cada rotametro serviam como vaivulas abre—fecha .
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ROTÂMETRO, ml. min1

FIGURA 3 - Vazão l id a  no rotâmetro versus fluxo  obtidó no bolhôme 

tro (CNTP) para a mistura padrão de alimentação.
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Exceto o reator, todas as tubulações eram de aço inoxi_ 

dável, de 1 / 8 ” de diâmetro.

Para realizar  a purga na linha  e reator, utilizava-se o 

gás nitrogênio.
a

0 efluente do reator podia ser desviado para o bolhome— 

tro, onde se f a z i a  a medida da vazão ou para o cromatógrafo gaso_ 

so, onde era analisado.

Reator

O reator catalítico  usado era de vidro, de le it o  f i x o  

vertical ,  do tipo tubular e de fluxo  descendente. 0 reator estava  

unido ao sistema (tubulações de aço inox) através de conexões vi_ 

dro-aço inox.

A le itura  da temperatura do le it o  catalítico  era fe it a  

por um termopar colocado no l e i t o  catalítico  (conforme figura  5 ) 

e acoplado ao PLT.

0 aquecimento do forno era fe ito  através de uma resis_ 

tência de níquel-cromo n$ 2 8  (total 20J\ ), 110  V, suportadas em 

um tubo pirex  de 6 cm de diâmetro e 1 8  cm de altura e isolado com 

l ã  de vidro.

Análise do gás de alimentação e produtos

Oe efluentes do reator, composto pelos produtos da rea

ção parcial dos reagentes a temperatura e pressão ambiente, eram 

analisados num cromatógrafo CG, modelo 35, com detector de condu_ 

tividade térmica usando colunas CG porapak (diâmetro 3 / 1 6 ” e com_ 

primento 6 *) e peneira molecular (diâmetro 3 / 1 6 ” e comprimento 6 ’)

f *
Para analise  dos cromatogramas, aplicou-se o metodo Cre
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FIGURA 5 - Reator

pt =  poço do termopar; P = placa porosa; I  =  l e i t o  cat

1 ít ic o .
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70 n ,
mer . Para tal e fe ito ,  a area de cada composto era determinada

traçando-se a tangente dos lados do pico e medindo-se a largura  

do mesmo no ponto de encontro da linha  basica com as tangentes ou 

entre as tangentes, à metade da altura. À seguir,  multiplicou- se 

a altura pela largura.

Considerando que cada substancia tem sua resposta espe

c i f ic a ,  a área obtida tevè de ser corrigida por um fa to r  de res_

posta térmica (FRT) para detectores de condutividade térmica, fato_

71
res estes que aparecem na tabela IV .

A área determinada no cromatograma foi  dividida  pela  

resposta relativa do composto, dando, então, o valor da resposta  

verdadeira.

71
Segundo ROSIE  e CROB , a resposta térmica para ter - 

mi st ores e filamentos de f i o  quente, é a mesma, e e independente  

da temperatura, do gás carregador, velocidade de fluxo  e concentra^ 

çao .

As f iguras  6 e 7 mostram, cromatogramas típicos.

2 . 3 . 2  - Preparo do Catalisador

A quantidade de sal,  a ser incorporada na massa, m^ , 

do suporte foi  calcul ada usando a equaçao 31,  a fim de se obter um 

catalisador  com uma percentagem de niquel (‘k Ni)  determinada.

(PM) saj m # rfoNi ____  (31)

(PA) Ni
s  1 0 0  - loNi

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

Peso Atômico do n iq u e l .

Os catalisadores niquel- cobre preparados por c o - i m p r è Q _

nação tinham iodos um. tecr metálico total f i x o .
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TABELA I V  - Fatores de resposta térmica ( ‘b volume) usados na aná

' a
l i s e  cromatografica.

COMPOSTOS FRT Ò

A r 42

CO 42

CH4 36

co2 48

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

5 0 ° C, do detector — 1 3 0 ° C, do vaporizador = 1 0 0 ° C; corren_ 

te do filamento  - 235 mA; sensibilidade  =  32.
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f.rnln

FIGURA 6 - Cromatograma típico obtido na Coluna PM 5A . Catalisa

dor 3,2-fo Ni/Al  gO . i =  injeção.
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t, min

»

FIGURA ? - Cromatograma típico obtido na Coluna Porapak. Catalisa  

dor 3 , 2  $> Ni /AlgO^  . BB* =  mudança de sensibilidade  de

32 para 8 ;  i =  injeção.
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Os sais usados continham um átomo-grama de metal por mol

de sal . 0 peso g de sal a ser- agregado nas m^ gramas de suporte pu_ 

ro, calciü.ou-se pelas equações 32 e 33.

, , (PM) , Ni ,
( 1 m ) ( sal )

~9 S (PA)

(32 )
9 nl Ni ~ sal

( 1 + i / n )

9 , Cu =  
sal

(PM) Cu

( _1_ m^) ( sa-l_______ _ )

Ni (33 )~9 S (PA)

( R + 1 )

onde, R — ^Ni _ massa d.e niquel no catai isador (34)

m ma^^a de cobre no catalisador
Cu

Foram preparados alguns catalisadores de niquel por ãd_
M /

sorçãc. Para tal e fe ito ,  preparava—se uma solução do sal de niquel

em 2 0 0  nú. de água> conforme o teor metálico desejado. Acrescenta  -

va—se essa solução as m gramas de suporte, junto ccm 1 3  ml de amo_
s

nia, deixando em contato a temperatura ambiente por meia hora. Fil_ 

trava—se, lavando-se com agua ate pH 7 ,0 ,  e apos secava-se o cata

l is ad o r  em estufa a 1 2 0 ° C por 1 2  horas. Pulverizava-se com gral de 

porcelana e guardava-se em dessecador.

Determinou-se o teor metálico nos cctali sadores prepara_

dos através de analise  por titulação ccmplexicmetricc. com FDTA, /£

72
sar.dc murexida como indicador

Optou-se, à partir  dos resultados à seguir, referentes a 

três amostras preparadas do mesmo modo por cada metcdo, a trabalhar  

só com catalisadores fe ito s  por impregnação devido a que era muito 

d ifí c i l  se controlar que o catalisador  fe it o  por adsorção tivesse o 

teor metálico desejadc, devido a fc.lxc. de controle de perdas de
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níquel  d ura nte  a f i l t r a ç ã o .

°jo teor  metal ico  

c a lc u l  ado

Ío Ni ex perim en tal  /  

imvregnação

1o H i e x p e r im e n ta l  /  

adsorçá o

6 , 9 5, 4

6 , 5 3 , 2

9 1o K í / â 12 03 6 , 7 4, 5

6 , 5 3 , 0

6, 4 4 , 5

9 %  Ni / S i O g 6 , 5 2 , 9

Caracterização  dos ca t a l is a d o r e s

A cara cteriza çã o  c a t a l í t i c a  é importante na f a b r i c a ç ã o  de ca 

tal isad ores  e para a- otimização de processos  c a t a l í t i c o s  in d u str i  - 

a is .  0 ob jet ivo  fundamental é d ar  u.ma base para es ten d er  a interre-  

lação entre a t iv id ad e  e s e le t iv id a d e  de um c a t a l i s a d o r e  suas pro -

* * 
priedades  f i s ic o - q u im ic a s .

Os testes físico- químicos  r e a l i z a d o s  foram :  d i f r a ç a o  de ra - 

io-X, teor de impurezas, porosidade  e volume de poros,  BET e micros_
A

copia e letrô n ica .

2 . 4 . 1  - D i fração de raio-X

A estrutura c r is t a l in a  dos d ife re n te s  suportes e alguns  ca

talisadores  u t il iza do s  fo i  determinada com o uso do instrumento X- 

Ray Difractometer,  JE0L,  JDX-8P, pelo CENPES/ PETROBRAS (D IC A T ) .

As características  técnicas das anájises  encontram-se na 

tabela V.

0 suporte puro s i l ic a  (Degussa) fo i  obtido através do pro_ 

cesso de h idrólise  de uma l ig a  de s i l i c i o  volátil em uma chama. de
/  ^  a  /

g as oxigénio—hidrogénio . A s i l i c a ,  por sua ve*;, não apresentou f o r  

ma cristal ina defin ida ,  é amorfa, conforme f igu ra  8 .

0 termo »amorfo” é de origem la t in a  e s ig n i f ic a  ” sem f o r  - 

ma». Os corpos sólidos que ter.dem a formar faces  ao se s o l i d i f i c a 

rem são considerados cristalinos  ou. sólidos com forma.
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TABELA V - Características técnicas das analises de difração de 

raios-X.

CONDIÇÕES

Filtro  Cu

KV 4 0 , 0

mA 2 0 , 0

Angulo de partida 2 , 0 °

Ângulo final  3 2 , 0 °  

Intervalo de angulo l ido  0 , 0 1 0 °  

Maximo tempo (s)  0 , 6 0  

Velocidade goniometro 4 ° /min



*3

Angulo

FIGURA 8 - Díafratograma de raío-X da sílica  usada como suporte a

temperatura ambiente.
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O suporte em sua forma pura, óxido de alumínio CiAlgO^) ,  

é produzido pelo processo aerosil ,  por hidrólise  de chama (proces_
A /

so pirogenico) do cloreto de aluminio anidro (em uma chama de

gas oxigenio-hidrogenio, cuja característica deste processo é o
*

fato  das partículas produzidas, quanto a sua forma e tamanho, se

rem extremamente uniformes) •  Difere ,  fundamentalmente, de outros 

óxidos de alumina que sao produzidos por precipitação, decomposi

ção térmica ou refinamento de m ateriais .

A analise  do difratograma do Raio-X, referente a esta  

alumina, permite concluir  que o suporte é amorfo, Figura 9.

0 pentóxido de nióbio, um pó branco, obtido por desidra_ 

* * * * * *  ~ 
taçao do acido niobio, e pol imorfico, mas as informaçoes a respei_ 

to não são inteiramente concordantes. Três formas cristal inas com

as seguintes transformações, amorfo 5 0 0 ° C, X -dS» l ooo°C ,

o ? 3
1100  C, são registradas . Uma forma é assinada que apa

rentemente se converteria em fase  y a 7 0 0 ° C. Um reestudo do p o l i 

morfismo de Nb<p^ confirmou a existência  de suas modificações e , 

possivelmente, de uma terceira. As modificações cC e ji sao dadas  

como idênticas, e a modificação , anteriormente registrada,como  

um estado pobremente cristalino  na fase  As temperaturas de tran_ 

sição apontadas são: amorfo —■ %, 4 3 5 ° C, tf —» 4 , 8 3 0 ° C. Nenhuma 

das transformações e dada como reversível .

2 temperatura ambiente, o suporte puro Mh^O^ apresenta- 

se amorfo, Figura 1 0 .  Apos um aquecimento a 500 c, a figura  11a  

mostra que ocorre um ordenamento na estrutura cr ist a l in a , onde po_
~ *

de-se observar a presença das principais  l inhas  do padrao de oxi

do de nióbio (Apêndice I ) .  Após um aquecimento a 800  C, o Nb^O^  a_ 

presenta um difratograma idêntico ao padrao de oxido niobio, Figu_ 

ra 11b .
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1000

600

O

FIGURA 9 - Difratograma de raio-X da alumína usada como suporte

a temperatura ambiente.



1000-

FIGURA 1 0  -  Difratograma de raío-X da nióbía usada como suporte

a temperatura ambiente.
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SnotMo,9

FIGURA 11 - Diafratograma de raio-X da nióbia usada como suporte  

aquecido, (a)  ' 5 0 0 ° C (b)  8 00 °  C.



48

0 catalisador  3,51o Ni/Al 20 (  reduzida sob fluxo de kr  

drogênio a 4 5 0 ° C por 14  horas) foi analisado por Raio-X, onde po_ 

de—se ver if icar  que o pico mais intenso no difratograma, com d= 

1 , 9 9  A ° , e compatível com a l inha  mais intensa do padrão de niquel 

puro (d= 2 , 0 3 4  A ° , Apendice I )  e com a linha  mais intensa do pa  ̂

drão de óxido de níquel (d= 2 , 0 8 8  A ° ) .  Outro pico igualmente inten_

O • !
so deste difratograma, com d= 2 , 4 5 6  A , e compatível com a segun

da l inha  mais intensa do padrao de oxido^de niquel (d = 2 ,4 10  A )

0 pico d = 1 , 3 9 7  A°  não pode ser identificado ,  confirmando-se a 

possibilidade  de que nesta amostra haja niquel metalica e /ou  oxido 

de níquel (Figura 1 2 ) .

A f igura  1 3  mostra o difratograma do catalisador  6 , 7  

Ni /Nb 0 após redução (450 ° C  por 14  horas) e reação (300°  C), onde 

pode—se v er if icar  os picos característicos da organi zaçao estrutu

ral que sofre ao ser submet ido a temperatura de redução (450  C) e 

em concordancia com o padrac de oxido de niobio (Apendice I ) . Nota_ 

se à d =  2 , 0 3 7  A°  e d = 1 , 4 5 0  A°  picos extras ao padrao óxido de 

nióbio e que estão em concordância com o padrão de níquel (Apêndi

ce I )  •

Análise do difratograma de Raio-X, do catalisador  de 3 °b 

Cu/Ni (teor metálico total de 6 , 9  1o) suportado em Al2°3 • Figura 14 

mostra que a rede cristalina  fo i  destruída, nao se encontrando p i 

cos q u e  assinalem a presença de Ni ou NiO. A amostra apresenta -se

amorfa.
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FIGURA 1 2  - Diafratograma de raio-X do catalisador  3 , 5  % Ni /Al 0

B: picos de acordo com o padrao de níquel e/ou óxido de 

niquel (Apendice I ) .
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FIGURA 1 3  - Diafratograma de raio-X do catalisador  6, ?  N i /Nb 0 .
£ O

A :  picos de acordo com o padrão de oxido de nióbio  

(Apendice I ) ;

B: picos de acordo com os padrões de Ni e /ou NiO ( A - 

pendice I  ) .
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FIGURA 14  - Difratograma de raio-X contendo 3  1o de cobre no catalisa  

dor de niquel suportado em alumina (teor metálico f ix o  

total de 6 , 9  1o) .
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2 . 4 . 2  - Teor máximo de impurezas nos suportes usados

A ,
0 aparelho utilizado  foi  o Espectrometro de Fluorescencia  

de Raios-X, RIGAKU, modelo Gagerflex, equipado com tubo de U, tensão 

45 K V /35 mA, pelo CENPESj PETROBRÁS (DICAT) .  0 método utilizado  foi  

semi-quantitativo de PRX de camada f i n a .

A análise espectrográfica fo i  escolhida como meio de se a_ 

valiar  o teor máximo dos vários elementos que podem impurificar os 

óxidos estudados. Do resultado da tabela VI, conclui-se que os óxi_ 

dos analisados apresentam-se bastante puros.

2 . 4 . 3  - Microscopia eletrônica

Foi utilizado um microscópio eletronico de varredura, no_ 

dei o F-450, marca HITACHI.

As amostras dos suportes foram observadas a varias aproxi_ 

mações e alguns exemplos são mostrados nas f iguras  15 ,  1 6  e 17 ,  on

de se observa que nos tres suportes utilizados ,  S iO p, A l ^ 0 ^ e Nbp0^  

encontra-se partículas cujo diâmetro médio não pode ser  determinado  

por este método (devido a se apresentar como um pó extremamente f i 

no) ,  mas estimulados a serem < 1 X .  Pelo catálogo do fabricante  De_ 

gussa, o tamanho de partículas é de 9 nm para a SiO , e é de 20  nm
& '

para a Al o0 . No caso de Nb 0 c , a CBMM não fornece informações so_ 

bre o tamanho de suas p artículas .

2 . 4 . 4  - Teor metálico dos catalisadores impregnados

0 metodo de espectro fotometri a de absorção atômica fo i  es_ 

colhido para determinaçao do teor do metal impregnante. Foi utiliza_  

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

* / /
A amostra de niobio fo i  solubilizada  com acido fluoridri-

co e acido clorídrico em bomba de teflon.  As amostras de alumina e 

sílica  foram solubilizadas  em ácido fluorídrico  e água-regia em bom 

ba de teflon.  Foram utilizadas  curvas padrões de soluções dos e l e 

mentos a serem analisados .
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TABELA VI - Teor maximo de impurezas dos suportes puros.

El ementos SÍl i ca Alumina Nióbia

Fe < 1 0 0  ppm < 1 0 0  ppm 0 ,0 4  1o

Cr < 200  ppm <200  ppm <200  ppm

Co nil n il n il

Ti nil nil nil

Ca <.100 ppm < 100  ppm <100  ppm

Cu nil nil nil

Ba <,100 ppm 0 , 0 8  1o <100  ppm

K 0,11 1o <  100  ppm <.i 00 p pm

£ Al s03 0 , 0 5  1o 99, 6 1o nil

% S i 02 9 9 , 8  lo 0,1 % nil

Ni n il < 200 ppm nil

L i < 5 ppm < ? ppm < 7 ppm

1o Na 0 
#■ td

< 21 ppm < 18  ppm <35 ppm

-f



FIGURA 15  - Instantaneo de análise dè microscopia eletrônica  

suporte sílica  com aproximação 3 . 5 0 0  ve2es.
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b

FIGURA 16  - Instantaneos da microscopia eletrônica do suporte a- 

lumina. (a) Aproximação de 2 . 0 0 0  vezes ; (b) aproxi

mação de 10.000  vezes.
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FIGURA 1 7  - Instantaneos da microscopia eletrônica da níóbia usa_ 

da como suporte, (a) Aproximaçao de 3 . 5 0 0  oeses ; 

(b) aproximação de 10.000  ueses.
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2 . 4 . 5  - Poro simetria de mercúrio

A distribuição de tamanho dos poros que foi  determinada 

util isando-se o porímetro AUTOPORE I I  9220 VI. 07 , e fe it a  na D iv i 

são de Catalisadores - CENPES/PETROBRÁS, capas de imprimir uma pres_ 

são de até 3470  atm à coluna de mercúrio. Como à cada pressão a p l i 

cada à coluna de mercúrio equivale , unicamente, à sua penetração  

em poros com um determinado diâmetro, é possível construir  uma cur  

va que correlacione o diâmetro dos poros com seu correspondente vo_
a /  ̂ /

lume, de forma cumulativa . Sendo assim, o diâmetro medi o e aque_ 

l e  que, até seu valor, contribui com 50 do volume de poros 74,75^  

Por este método não é possível mensurar poros com diâmetro infe-

O ~
rior  a 37  A , o que p o ss ib il ita  a correlaçao direta desses resulta_ 

dos com aqueles de áreas superfic ia is  calculadas pelo processo BET.
*  ̂

Assumindo-se poros cilíndricos ,  e que 6 seja o angulo de 

contacto entre o l iquido ,  e o solide tem-se

P  ~ 2<r - . cos 6 (35)

*P

onde, P  é a pressão necessaria para penetrar o Hg no poro(jie raio  

Xp)e cr é a tensão superf ic ia l .

A sílica  apresenta uma grande área relativa aos poros com 

contribuição de poros de 300  e 1 10 0  A ° , conforme figura  1 8 .  A fai_ 

xa de poros de pequeno diâmetro (até cerca de 3 0 0 A °) contribui de

cisivamente para uma grande área interna. Na tabela V I I  encontram - 

se os resultados referentes a esta analise .

A alumina sofre, principalmente, a contribuição de poros 

de pequeno diâmetro, da f a i x a  de 1 00  a 300  A . Na tabela V II , obser

va-se o resultado da poro simetria de Hg na amostra de AlgO^ (refe  - 

rente a Figura 1 9 ) .
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0 suporte puro niobio tem. uma area total de poros con

centrada em poros de pequeno diâmetro (35 A ° ) .  Poros com diame - 

tro acima de 1 0 . 0 0 0  A °  não contribuem para a determinação da 

rea total.  Verifica-se pela f igura  20  que a grande contribuição  

para a área desse suporte se dá numa fa ix a  de pequeno diâmetro 

de poro .

As características técnicas utilizadas  com o porosíme- 

tro de mercúrio encontram-se na tabela V II .

A análise de porosimetria do catalisador  6 , 5 $  de Ni /

S i 0 o mostrou que houve grande redução na area total devido . aos
2

poros se compara o suporte sem carga metalica (30?  m /g )  com o

2
catalisador  suportado com o metal (153  m / g ) .  Observa-se, confor_ 

me tabela V II I ,  um aumento s ignif icativo  na massa específica  do 

catalisador  devido a presença de niquel depostitado. A f igura  21 

mostrou que os poros do catalisador  suportado comparado com o

suporte sem o metal, são menos largamente distribuídos ,  havendo
*  ̂ o

nitida predominancia de poros de 50 a 225  A .

0 catalisador  6 , 9  °b Ni foi  analisado por porosime - 

tria de Hg, onde, conforme tabela V III , observa-se que a adição  

do metal ao suporte A l^ 0 na preparação do cataiisador  interfe

re nas características  porosimétricas do mesmo, embora não ten

do mudanças drásticas nos valores referentes ao suporte sem car 

ga metálica. 0 catalisador  final  apresenta uma maior massa espe_ 

cíficà  quando impregnado com niquel,  como era de se esperar, com

um valor de 3 , 1 7 6  g/ml comparados com 0, 4944 g/ml do suporte  .
2

NbgO^.A área total devida aos poros, de cerca de 102  m /g ,  de - 

ue-se, contudo, a poros de diâmetro da fa ixa  de 40 a 300 A ° (v e r  

figura  22 ) .
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TABELA V II - Características técnicas de analise com o porosime- 

tro.

Si 02 6,51* N i / S i 0 2 Nb203 Al 2 ° 3 6,91° N Í /A I2O3

peso da amostra 0 ,1 2 3 8 0, 2077 0 ,2 9 4 7 0, 0402 0, 2424

Porosimetro Cons 

tante
1 0 , 73 10 , 79 1 0 ,7 9 1 0, 79 1 0 ,7 9

Peso do porosime

tro, g 63, 46 71, 76 71, 76 63, 46 7 1 ,4 0

Volume do Porosi

me tro, ml 3 ,2 1 5 0  5 ,3 2 3 0 5 ,2 6 9 0 3, 21 50 5 ,3 4 0 0

Baixa pressão: pressão de evacuação

tempo de evacuação 

tempo de equilíbrio

Alta pressão: tempo de equilíbrio

Maxima pressão, psia . . . .  4 , 4 5

- 50 mn/Hg

- 5 minutos 

- 1 0  segundos

- 10  segundos

Angulo de contacto a- 

vançado 130

Densidade do Hg, g/ml . . . .  1 3 , 5 5 Tensão superficial  do mercúrio 

Kg .m/cm . . . .  485
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DIÂMETRO (Â)
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FIGURA 1 8  - Distribuição de poros de sílica  usada como suporte.
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FIGURA 1 9  - Distribuição de poros de alumina usada como suporte.
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FIGURA 2 0  -  Distribuição  de poros de nióbia usada como suporte .
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FIGURA 21 - Distribuição de poros para o catalisador  6,5 lo N i / S i 0 o .
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FIGURA 22  - Distribuição de poros para o catalisador  6 , 9  ^  Ni /Al  gO .
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2 . 4 . 6  - Medida da area superfi ciai  - adsorção .física

0 p r inc ip io  de medir a area total sup erf ic  ial de um só—' 

l id o  pela adsorçao f i s i c a  de um gas ou vapor, co n siste  de determi^ 

/ *
nar o numero de molecul as gasosas requeridas  para c o b r ir  a s u p e r 

f í c i e  do sólido com uma mono camada de adsorbato .  Se a área ocupa_

* * » « ■ * ' ' 
da por urna molécula e conhecida , a area da s u p e r fí c ie  do s o l id o

* *
pode ser calculada do numero de moléculas gasosas  adsorvidas  medi_

/ / / 
das volumetricamente ou gravimetricamente . Adsorçao de um gas  so 

bre um sólido é caracterizado por uma isoterma que representa  a 

quantidade de gás adsoroida sobre o sólido  no e q u i l í b r io  à uma 

dada temperatura como função de pressão.  Na isoterma, a quantidade

de gás adsorvido aumenta com a pressão relat iva  do g á s •
/ /

Para calculo da area s u p e r f ic ia l ,  utilisou-se  a equa — 

ção do BET (Brunnauer-Emmett-Teller), que é baseada na expansão  , 

da teoria de Langmuir (adsorçao de mono camada) para uma adsorção  

de mui ti camada.

Pf  ) ( 3 6 )

V , ( P -  P J  V . C V P
ads 0 f  m m o

onde, C e uma constante que determina a forma de isoterma l i g a d a

exponencialmente ao calor de adsorção e condensação do g a s .

Se uma isoterma pode ser  descrita  pela equação 3 6 ,  um

gráfico de P /V  , (P  - P ) versus P / P  deve dar uma l in h a  r eta .  
ads o f  f

Sua intersecção com o eixo e sua tangente pode ser  usada para de

terminar V e C.
m

A equação de BET fornece r e s u ltados muito s a t is fa t ó  -

rios para valores dentro da fa ix a  de 0 , 0 5 < P  /  P  < 0 , 3 0 .
o f

A fim de calcular  a área total superfic ia l  do sólido  

de valores encontrados pelo método BET, utilizou-se a equação 37,
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A —  * A '  •  H  /  2  . . /  0 * 7  )

A nvr ~ m m A (m Í9) ' 37 '

BE *  -T .Mau -

2 3
onde, N é o número de Avogrado ( 6 , 0 2  x 10  moléculas) ; A é fl

m

área de seção transversal de uma molécula do gas adsorvato ( u t i l i 

za do  nitrogênio ;  esta área é de 1 6  A ° ) ;  V ̂  é o voiun.e da monocama- 

da de gás adsorvido; R é a constante dos gases ;  T é a temperatura

(2 7 3 °  K ) ;  M é a massa da amostra usada; A D é a área ou superfi
1 am tst.1 ~

cie e s p e c í f ic a .

A descrição do equipamento e procedimento experimental

76
sado, corresponde aquela fe ita  por Moreira  . A figura 23  ilustra  

o sistema de medição utilizado .

Para a s í l ic a ,  a medida da área superficial  foi  de

2 2 
175  rn /g  ; no caso de Al 0 foi  de 98 m /g  ; e no caso do suporte

' 2
Nb 0 ç. apresentou uma area superficial  de 2 72  m /g.

2  5

2 . 5  “  Corrida TÍpica

Pesava-se, no primeiro reator, as (g) gramas dc c.atalisa_

dor metálico suportado que correspondesse ao volume do reator de

3 *
0 ,2 5 4  cm . A cada suporte, Nb gO ̂  , Al gO ̂  e SiOg , devidc a terem 

densidades diferentes ,  correspondia, respectivamente, uma massa 

de 0 , 3 2 6 ;  0 , 2  ; 0 ,1  g. Apos, através dcs conexões, aço inox—vidro,

o reator era inserido no sistema ; posicionava-se o termopar exte

riormente no reator no lugar  apropriado ( Figura 5) e este s i s t e 

ma f ica v a  dentro do forno, cuja temperatura era controlada pe

lo PLT.

Iniciava-se a redução, sob f luxo  de Hg , a 1 2 0  ml /min , sendo 

a temperatura elevada desde à ambiente até 4 5 0 ° C,
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a 2 ° /min, onde permanecia por 14  horas. Seguia-se resfriamento  £. 

té a temperatura de reação desejada,  sempre sob fluxo de H g . Após 

estabilizada  essa temperatura, interrompia—se o Hg e introduzi a — 

se a mistura padrão de alimentação Hg / CO /A r  a uma vazão f ix a

desejada.  Atingindo o regime permanente (aproximadamente 30  minu-

/ ^
tos),  injetava—se, no minimo, duas a tres amostras do efluente do

/ / 
reator em cada coluna, utilizando a valvula mostradora de gas do 

próprio cromatografo (coluna PM), ou retirando 0,1  ml, com serin— 

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

2 . 6  - Metodologia de Calculo

Considerando a d ificuldade  de calibrar  o sistema de ga 

ses com precisão, foi  utilizado  argonio como padrão interno. A á_ 

rea de cada pico cromatográfico (A i )  e proporcional a concentra - 

ção do respectivo componente da amostra (C i ) .  Essa area deve ser  

corrigida pelo fator  de resposta térmica relativa (FRT) levando - 

se em conta a não idealidade da resposta. A relação entre as á_ 

reas corrigidas de dois componentes fornece a relação entre seus 

respectivos números de meles (sendo n^ e n^ r °  n- de moles, res_ 

Pectivamente, do componente ” i ” e do argonio (Ar) ) .

V  ‘ FRT> i  = Ci  = n i (38)
ÃA r '  ÍF R T ,A r  ° A r  " A r

A coluna PM 5A resolve os picos de CO, CH e argonio. (F i 

gura 6) .  Então, podemos escrever  .*

A C0  . F fíT A r  +  À CH4 . F R T CH4 +  A A r  ■ F!>TA r  =  A
1 ~  7 r t ~  T ~ ~  T r F —  T Z  FRTi r  100  !3 9 )

Ar CO Ar Ar Ar Ar
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A, coluna porapak resolue os picos de CH ; CO

e algum Cp , porem'", o argonio e o CO tem o mesmo tempo de

- A — A A
retenção; por isso, Ar+CO CO Ar , Figura 7.

Para calcular  A . , Usa-se o resultado de ambas colunas,

A FTR Ar  - ~
Sendo, R =  CO . A r , obtida da analise  da PM 5A, entao }

A . FTR.,n
Ar CO

A Ar+CO =  A A r *  R ‘ A Ar  , já  que F T R . =  FTR
J v Ar CO (40)

AAr AAr + CO

1 + R (41)

Considerando que a reaçao de metanação produz uma dimi -

mm -

nuiçao de volume, as vazoes na eritrada e saida do reator sao d i 

f e r e n t e s . A comparação percentual de argonio na entrada e saida  

do reator permite calcular a relaçao de vazao de entrada e said.a

Q e 0 , respectivamente, quando os picos de argonio se comra - 
e ' s

ram usando injeções (ml) iguais de amostrar, medidas em condições  

idêrit i c a s . Pelo balanço de massa, teremos a seguinte expressão:

nAr = n Ar ■ (42)
e s

onde, n é o número de moles de argonio, e os subindices ”e ” e 
Ar

”s ” referem-se a entrada e saida do reator, respecti uameata.

o . c — 0 . C. / 4 o \
e A r e  ' S $ Ê  s  ( ‘* 3 )

onde,

C- =  nAr_£_ g c =  nArs ( 44 )
A r- v t e A r s v t,

onde, Vt é o volume da amostra gasosa.
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n{ re • Q y =  nArs . Qs (45 )

T 7^  Vts.

Considerando gas ideal,  podemos escrever:

<?S = rts = " ts
Qe Vte n te

e nf. e o numero total de moles da amostra gasosa.

(46)

S-endo, YAr  — nA re e Y , onde Y e a fração ma 
e A r s A r  ~

n / 
le

molar do argonio, temos:.

YAre =  n ts =  Qs (4?)

yA rr r>te %

terics

AArs (48)

s Are A Are

ja que

^e =  AArs FRT Ar (49 )

Qs AAre Ar

Considerando que temos 4,1 °h em. volume (v /v )  da análise  

fornecida  pelo fabricante e considerando comportamento ideal do 

gás, ^Are ~ 0 ,0 4 1 .  Com esse valor e Ar^ /A rQ ccnhecida, de

termina-se Y^r pela. expressão (5 0 ) .  
s

Uma vez determinado Y. , as frações molares do Y ,
A rg Lii 4

Yc02 e YC2 ‘ P°d-em ser determinadas utilizando a equaçãc ( 5 2 ) .

Para calcular a fração melar de cada componente na sai- 

da do reator, considera-se que à cada razão A ^ /A p r é proporcio

nal à razão das fraçÕes molares ( Y { ) s /  s •



n i
Ai . (FRT) A r  ( y .  y s ( 5 0 J

n A-n ÃA r (FRT) . Y .Ar jn j ■ Ar s

A fraçao molar de hidrogênio e obtida ao considerar que

Yt = 1 ou

YC0 + YAr + YCH4 *  YC02 + YCp *  YH2 1 ^51 *
o

Para calcular  a conversão total de CO, X , utilizou-se  

a equação de Reinhardt , onde £ e o fa to r  de contração da rea -

ção e definido por:

= ( 1- Are ) 100  (5 2 )Qe - ®s = ( 7 _ A -------------  ) 100 1 1  --- -
Qe AA * s

X C ° ~  ^  ^  - 100  - /  < * „ ,)  * I 

ycoe 100

- 0 cálculo da velocidade de reação pode ser realizado com 

o auxil io  da equação:

- Rco = °co  ■ x co ■ s  í54 )

onde:

X n é a conversão total do monóxido de carbono;
C/ u

-i? é a velocidade de consumo do monóxido de carbono, mel

Scatmin

C ' n é a çcncentração molar do monóxido de carbono,
U w

mol CO ;

s e a velocidade espacial do gás de s intase> baseada na. massa do

}ca t1
cctal isador não reduzido, 3 .

N cm /  g tmin ;



■73

sendo,

+ V ,  = - * c o  (5S1

onde não ha formação de CO^ ou outros hidrocarbonetos mais pesa  -
dos ( Cn H , e t c ) .  Caso haja formação de CO , por exemplo ,  tere-2 c »  %
mos:

'CH4 ~ ----------- . (ycO}e 101C’ ~ £ - (y CO + yC02 ) (56)
■ (yco )e 100

e

RCH4 =  °C 0 . X CH4 . s (57)

Para o calculo da energia de atiuaçao, utilisou-se a e_

quaçao:

ln R ~ & c h4  ̂ j + constante (58)

CI{4 n R

onde, T =  Teviperatura absoluta, K

R --  constante universal dos gases > 1 , 9 8  cal.mol  ̂ . K ^

E  ~ i
Cd d = energia de ativaçao, Kcal/mol

~ -7 -j
R c h 4 ~ velocidade de formaçao do metano, mol. 9 cat  ♦ mlTX
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111  - R E S U L T A D O S  e  D I S C U S S Ã O

3 .1  - INFLUENCIA DO SUPORTE

3 . 1 . 1  - Sil  ica

'Primeiro estudou—se a influencia  da temperatura e vazao 

de alimentação num catalisador  contendo 6 , 5  de niquel suportado  

em s i l i c a .

Para avaliar  o desempenho catalítico  deste catalisador ,  

variou-se a temperatura de reaçao na f a ix a  de 250  a 310  C a uma 

vazão constante de 2 5 , 4  Nml.min ^ . A cada temperatura, fo i  obser

vado o efeito  da vazão na fa ix a  de cerca de 1 2  a 84 Nml.min

Observa—se os resultados experimentais nas tabelas de 

IX  à X I .  Na tabela IX  aparece os resultados primários obtidos per 

cromatografia gasosa usada para calcular  as frações molares de 

reagentes e produtos (Tabela X) com os quais foram finalmente cal_ 

culados a percentagem de conversão de CO ( 1° X ) e a velocidade

de formação do metano (RQH ) (Tabela X I ) ,  segundo as equações 53

4
e 57.

V  o

A temperatura inferiores a 299  C, os unicos produtos ob_

servados foram metano e água (Tabela I X ) .  A 299 Ç, foi detecta -

—1
do CO a a baixas vazões (12  a 2 5 , 4  Nml.min ),  enquanto que a

* “ j?
3 1 0 ° C , já  a 84 ,1  Nml.min , apareceu COg.

O COg produzido na reação de metanação (Equação 2 ) ,  po_

de ser  proveniente da reação de desproporção (Equaçãe 10 ) ou da

reação de deslocamento de agua (Equação 1 ) ,  sendo que o niquel e

61
um mau catalisador  desta reaçao

CO + H2 0 COg + Hg ( i )

CO + 3Hg <-..... > CH4 + H2 0 (2 )

2C0 Cs  + CO2  (1 0 )



75

TABELA IX  - Efeito da temperatura e vazão de alimentação. Análise  

cromatográfi ca . Catalisador N i /S iO ^  ( 6 , 5  N i ) . a

t, ° c
Vazao 

( Nml /min)
A CO 

A Ar

A CH 4

.. AA r

A C02 

A Ar
A aA r

a a
A rs 

A A re

b

£

250 25,  4 5, 40 0 , 3 7 c 0, 45 1 , 0 9 0 , 08

250 3 8 , 2 5, 58 0,20 c 0, 43 1 ,  05 0 ,0 5

250 60,1 5, 70 0 , 1 3 c 0, 43 1 , 0 4 0, 04

277 25,  4 4, 70 0, 97 c 0, 51 1,21 0 , 1 8

277 60,1 5 ,1 0 0 , 68 c 0, 47 1 , 1 3 0,12

277 84,1 5 ,2 5 0 , 3 7 c 0 ,4  6 1,11 0,10

288 25,  4 3 , 7 7 2 , 68 c 0, 55 1 , 3 3 0 , 25

288 3 8 , 2 4 ,1 0 1 ,  57 c 0, 54 1 , 3 0 0, 23

288 60,1 4, 56 0,88 c 0, 52 1 , 2 4 O,19

288 84,1 4, 99 0, 50 c o, 48 1 , 1 6 0,14.

299 1 2 , 5 1 ,  45 2, 71 0, 423 0 , 9 3 2 , 22 0, 55

299 25, 4 2, 07 2, 41 0, 276 0,81 1, 94 0, 48

299 3 8 , 2 3 , 2 6 2 , 0 3 c 0, 65 1, 55 0, 35

299 84,1 4 ,0 0 1 , 3 2 c 0, 53 1 , 3 0 0 , 2 3

310 84,1 0,00 5, 00 0, 910 1 , 2 5 3, 00 0, 70

a) A razão das áreas foi calculada da media de várias medidas. As
\ /

amostras foram tomadas a saida do reator, exceto o argonio quando 

se indica (A, ) .  A ,  =  0 , 4 1 7  e refere-se a area do argonioA TQ jf Y*Q / ** .
na entrada cio reator. A A e calculada de medidas na coluna 

PM 5 A ( A c q /AA r )e Porapak re Q ( A ^  + A Q(J ) .

b) Calculado pela equação 52.

c) Não foi  de tectado COg •
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TABELA X - Efeito da, temperatura e vasão de alimentaçao. Frações  

molares de reagentes e produtos. Catalisador N i /S i O ^

( 6 , 5  lo Ni) , a

t , °  C
Vazao 

(N ml /  mi nj Yco Y«2 YAr
Y

ch4
Y

CO 2

250 25,  4 0, 240 0, 693 0, 045 0 , 01 6 b

250 3 8 , 2 0, 242 0, 710 0 , 0 4 3 0 , 010 b

250 60,1 0, 243 0, 709 0 , 0 4 3 0 , 006 b

27? 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, 01 7 b

288 25, 4 0 ,2 0 5 0, 590 0, 054 0 ,1 5 0 b

288 3 8 , 2 0 , 221 0, 640 0 ,0 5 4 0 ,0 8 5 b

288 60,1 0 , 2 3 2 0, 670 0, 051 0, 045 b

288 84,1 0, 236 0 , 680 0, 047 0 , 024 b

299 1 2 , 5 0 ,1 3 2 0, 4 48 0 ,091 0, 248 0, 038

299 25 , 4 0 ,1 6 5 0, 542 0, 079 0,191 0 , 022

299 38, 2 0, 207 0, 600 0 , 0 6 3 0 ,1 2 9 b

299 60,1 0, 21 3 0 ,6 7 0 0, 053 0 ,0 7 2 b

310 8 4 , 1 0 0 , 000 0 ,1 9 0 0,120 0 , 600 0,100

a) Calculado a part ir  da tabela IX.

b) Não foi detectado C O .



TABELA X I  - Efeito da temperatura e vazao de alimentaçao. Parame_ 

tros cinéticos °  . Catalisador N i / S i O Q ( 6 , 5  Ni ) .

t, ° c Vasão (Nml /min) 1o X a >b 
■ CO

„ a , c 
. 10  • RcH4

250 25 , 4 10 2 , 35

250 3 8 , 2 7 1 , 3 7

250 60,1 5 1 , 39

27? 25,  4 21 6,00

27? 60,1 15 3 , 8 0

277 84,1 12 2 , 8 0

288 25, 4 37 1 0 , 4 0

288 3 8 , 2 32 8,86

288  ' 60,1 23 6, 70

288 84,1 1 7 4, 70

299 1 2 , 5 76. 1 9, 00

299 2 5 , 4 65 1 8 , 0 0

299 3 8 , 2 46 1 2 , 8 3

299 84,1 33 9 ,21

310 84,1 100 27, 9

a) Calculado a partir  das tabelas IX  e X

b) Conversão em moles de CO na saida do reator com respeito aos

\
moles a entrada.

c) Velocidade de formação de C H m o l . m i n  1 . (g caí^ 1
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— s?
$m experimentos realizados a baixas pressões , nedin-t 

do a velocidade de formação de COg e metano em função do tempo , 

sobre um. film e  de niguel virgem, observou.-se que quando a mistura  

de reaçao H ^ /C O  fo i  admitida sobre o film e  fresco ,  aparecem dois  

produtos, CH e CO^ , sendo que o CO^ foi  detectado primeiro , ain_ 

da no periodo de indução de formação de CH^ , o que s ig n i f ic a  que 

o COg não é formado pela agua formada na reação de metanação e 

sua subseqüente reação com o CO, mas sim originado da reaçao de 

desproporção, onde o carbono e sucessivamente depositado e acumu— 

lado  na s u p e r f í c ie .

A conversão de CO, a vazao constante cresce com a tem — 

peratura e para uma dada temperatura, aumenta com a diminuição da 

vazão (Figura 2 4 ) ,  sendo que o co efic iente  angular  aumenta com a 

temperatura. 0  l im ite  máximo de formação de CH4 (°h X  - 1 0 0 )  fo i  

atingido  a 3 1 0 °  C, sendo a velocidade de formação de metano 1 8  mo- 

min ^ , com uma vazao de 8 4 ,1  Nml/min.

A temperaturas superiores  a 3 1 0 ° C , a grande l ib e r a ç ã o , 

de calor  pela reaçãot não permitiu controlar  a temperatura do lei_  

to c a t a l í t ic o  pelo P L T .
o

Observa-se que a 299  C, para uma f a i x a  de vazao de 1 2 , 5

a 60 ,1  Nml/min, houve uma redução na conversão de CO de 76 para

3 3  io . A a t iv id a d e  c a t a l í t i c a , medida como velocidade de forma -

, -1 - 7
ção de metano, diminui de 1 9  para 9 , 2  m o l ^ g ^ ^ ^ . m i n  " para a

mesma f a i x a  de vazão e s t u d a d a .

A velocidade  de formaçao de metano aumenta exponencial 

mente com a temperatura (Figura  2 5 ) ,  com uma energia  de ativação  

aparente de 2 8 , 1 3  K c a l /moi para uma vazão de 2 5 , 1  Nml/min . A 

velocidade  de aparecimento de C H R  pode s e r  es cr ita  como:

les. (g
ca

R - 2 81 34  /R T  
BCH4 = 1,17x10 -e
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FIGURA 24 - Efeito da vasao de alimentaçao na conversão de CO. Cata

l is a d o r  6 , 5  $  N i /S iO g  .
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240 260 2 60 3 00

t, °C

FIGURA 25  - Efeito  da temperatura na velocidade de formaçao do me

tano ( R q H ^ '  Catalisador 6,5 lo Ni/SiOg", vazao de ali  - 

mentação: 2 5 , 4  Nm l /m in .
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M *
Este valor de energia de atiuaçao e consistente com o

1 7
v.alor encontrado em outros trabalhos existentes na literatura  

para catalisadores de niquel suportado em s i l ic a ,  (25  Kcal/moi)-
* * *

A influencia do teor de niquel sobre s i l ic a  como supor

te fo i  estudada na fa ixa  de 4 , 5  a 1 0 , 4  % de Ni a 2 7 7 ° C e uma 

vazão de alimentação de 2 5 , 4  Nml/min.

As medidas de área superficial  desses catalisadores mos_ 

traram que o aumento do teor de niquel diminue a area superjiciai  

do catalisador  após a impregnação (Tabela X I I ) .  Como consequencia  

da redução e reação, observa-se um aumento na área superficial  do 

catalisador  relativo ao impregnado (Figura 2 6 ) .

0 fato  dos catalisadores de N i /S iO  possuirem uma área 

superficial  grande (134-160m fg ) ,  f a z  supor que o niquel metálico  

passa estar  com uma boa dispersão, favorecendo, durante a redução 

a possível formação de cristal itos de pequeno porte.

Na tabela X I I I ,  observa-se os resultados experimentais  
f * 

do desempenho catalítico  desses catalisadores com dados de a n a l i 

se cromatográfica, permitindo calcular  frações molares de reagen

tes e produtos e tambem parâmetros cinéticos .

Ao aumentar o teor metálico no suporte, aumenta a velo

cidade de formação do metano (Figura 27 )  por grama de catalisa  - 

dor.

Ao considerar-se a velocidade de formação do metano por 

grama de níquel percebe-se que a um teor de niquel maior que

8,4 ‘ja esta velocidade atinge um plateau (Figura 2 8 ) .  Isto sugere  

que, dependendo da temperatura e vazão de alimentação, existe uma 

percentagem máxima de niquel,  sobre a qual a velocidade não va - 

ria .



TABELA X I I  - Superfície específica dos catalisadores suportados  

sobre SiO^  . a

• 82

b

2  -1
Superfície  especifica ,  m . g

70 Nl
/

Apos impregnação
* M

Apos redução e rea 

ção ~

4 ,5 141 160

6 , 5 133 155

8 , 4 123 140

1 0 , 4 11 5 134

a) Superfície  especifica  do suporte puro, 175 m .g

b) Calculado por absorção atómica •



FIGURA 26 - Superfície especifica de silica com diversos teores da

niquel; 0 apos impregnaçao; Q após redução e reação.
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TABELA X I I I  - Efeito do teor de níquel suportado sobre SiO  . Análi  

se c romatografic a . Frações mo
A /

dutos e parametros c in é t ic o s .

se cromatografica. Frações molares de reagentes e pro

a

Ni 4 ,3 6, 5 10 ,

A CO /  AÃr 5 ,3 8 4, 70 3 ,2 2 2 , 47

A c n j  A A r 0, 40 0, 97 2,20 2 , 3 2

AC02 Í AAr
c c 0 , 0 6 0 ,181

A A r
0, 453 0 ,51 0 , 66 0, 771

A A rs /  A

e
1 ,0 8 5 1,21 1 , 5 7 1,86

0 , 0 7 0 , 1 8 0 ,3 5 0, 42

0 ,2 4 0 0 ,2 3 5 0 , 208 0 , 1 8 9

Yh2 0, 696 0, 670 0, 585 0, 546

YAr
0 ,0 4 4 0, 050 0 ,0 6 5  ; 0 , 0 7 6

Y
ch4 0 ,0 1 8 0, 048 0 ,1 4 2 0 ,1 7 5

y co2

1o x co C

c

10

C

20

c

45

0 ,0 1 4

59

4 d
20  • r ch4 2, 3 5, 7 13 1 5 , 5

102 . r CH e 
4 0 , 66 0,91 1 ,51 1 ,  47

. O ** ~ /
à) t= 277  C; vazao de alimentaçao - 2 5 , 4  Nml/min. A razao das areas 

foi  calculada da media de varias medidas . As amostras foram toma_ 

das a saída do reator, exceto o argonio quando se indica

(A ) .  A .  =  0 , 4 1 7  e refere-se a area do argonio na entrada  
Are Are

A A , é calculada de medidas na coluna PM 5A 
Ar

■Ar e Porapak Q (AÂ p + A cQ ) .

do reator.

A q q /A

b) Calculado pela equaçao 52

c) Na o foi  detectado CO

d) Expressa em mol . g~^ c a t . mi n .

e) Expressa em mol. g^  } min
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% N i / s ; o2

FIGURA 27  — Efeito do teor de niquel suportado em silica  sobre a 

velocidade de formação de CH4 à 2 7 7 °C ; vazão de ali - 

mentação - 2 5 , 4  Nm l /m in .
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0,5

°/oNi/50 
i 2

FIGURA 28  - Efeito do teor de níquel suportado em sílica  sobre a

velocidade de formação de metano (por grama de níquel)  

\ o
a 277  C; vazao de alimentaçao = 2 5 , 4  Nml/min.
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3-.1. 2  - Alumina

À part ir  de um teor metálico f i x o  de 6 , 9  <1° Ni sobre alv_

mina, umà vazão de alimentação constante de 2 5 , 4  Nml /min variou—se
o

a temperatura de reação numa fa ix a  de 230  a 300  C.

A tabela XIV  mostra os dados obtidos da análise cromato_ 

grafica na saida do reator, com os quais se calculou as frações  

molares de reagentes e produtos e os parâmetros cinéticos de rea -

çao (conversão de CO e velocidade de formaçao de metano, expressa

-1 . -1
em mol. g  ̂ . mzn )

*cat J ’

A temperaturas inferiores a 2 6 6 ° C, os únicos produtos de

reaçao foram, metano e agua. A 266  C , se atinge uma conversão to —

tal de CO e uma correspondente velocidade de formaçac de metano

de 1 3 , 9  mol . g~l . min'1 (Figura 29 )  , aparecendo, além de CH e
cat *

HgO , o produto secundário CO

A energia de ativação da reação foi  calculada à p a rt ir  

da f igura  29 ao graficarmos ln  R ^  versus 1 / T ,  obtendo—se u.m

valor de 2 0 , 6  Kcal / mol ; podendo-se expressar de um modo geral a 

velocidade de formação de metano para uma vazão de 25, 4 Nml /min, co_

mo :

, rß - 20623/RT  
R =  2 , 8 5  x 1 0  . e

Ln .
4

0 valor da energia aparente de ativação esta de acordo

1 ?
com dados existentes na l iteratura  para catalisadores Ni/Al^P^ '  

Estudou-se o efeito da variaçao do teor de niquel supor_ 

tado sobre alumina na fa ix a  de 1 , 2  a 6 , 9  1o Ni na velocidade de rea_ 

ção, a uma temperatura f i x a  de 2 7 7 ° C e uma vazão de alimentaçao  

constante de 2 5 , 4  Nml /min.
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■TABELA X IV  - Efeito da temperatura. Análise croma tografica , frações  

molares e parâmetros cinéticos .  Catalisador N i /A 1^ 0 ^  

( 6 , 9  1o N i ) .  a

t, °c 230 250 266 277 300

A C O ^ A r
5 ,3 5 3 , 2 4 0,00 0,00 0 , 00

A CH4 tÁAr 0, 53 1 , 8 5 4,1 63 4 , 2 8 4 ,20

A C02^AAr e e 0 , 6 7 0, 54 0 , 60

A . 
Ars 0, 4711 0,66 1 , 2 3 1 , 2 9 1 , 2 5

AArs  fA a re 1 , 0 9 1 ,  59 2, 96 3 ,1  0 3 , 0 0  .

b
í 0 , 1 8 0 , 3 5 0, 70 0 , 70 0, 70

Y CO
0, 239 0,211 0,00 0,00 0 , 00

yh2 0, 69 0, 604 0, 294 0 ,2 7 2 0 , 2 7 0

h r
0, 045 0 ,0 6 5 0,121 0 , 1 2 7 0 , 1 2 6

YCH4
0 ,0 24 0,120 0, 505 0, 543 0, 543

Yco2 e e 0 , 08 0 , 0 6 8 , 0 , 0 6 8

$  x co c 21 46 100 100 100

> ° 4-r ch4 2, 9 6 ,4 13 ,  9 1 3 , 9 1 3 , 9

a ) Vazão de alimentação =  2 5 , 4  Nml/min. A razão das areas foi  cal

culada da media de varias medidas. As amostras foram tomadas a

saida do reator, exceto o argonio quando se indica (A, ) .A . —
~ A re a re

0 , 4 1 7  e refere-se ao argonio na entrada do reator.

A A .  é calculada de medidas na coluna PM 5A(A „~/A \ e' Porapak

0 ( i r e  +  A )  00 A r
Q (ÁAr CO

b) Calculado pela equação 52

c )  Conversão em moles de CO na saída do reator com respeito aos mo

les  a entrada.

~ -1 - 1
d) Velocidade de formação de CH4 , mol . min . g cat.

e ) Não foi detectado CO
&
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FIGURA 29  - Efeito da temperatura na velocidade de formação de me

tano. Catalisador 6 , 9  Ni / ^  p0 . Vasão de alimenta - 

ção - 2 5 , 4  Nml/min
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As medidas experimentais de área superficial  dos diver_ 

sos catalisadores (Tabela XV, Figura 30 )  mostram que à medida

que aumenta o teor de níquel, a superfície  específica também dimi_ 

nui e que apos redução e reaçao houve um aumento deste mesma su -
* *

p erficie  especifica  para cada catalisador .  Nota-se que no caso do 

catalisador  3 , 2  Ni /Al ̂ 0 ^  , a superfície  específica após a redu

ção é praticamente igual ao original do suporte puro. Odecréscimo 

após a reação pode ser atribuído a reação de Boudouard ( ' E q u a 

ção 6) ,  que deposita carbono na s u p erfíc ie .

Os resultados experimentais do desempenho catalíti  - 

co dos diversos catalisadores estão na tabela XVI,  permitindo cal 

cular as frações de reagentes e produtos e os parame tros cinéti  - 

cos de reação.

Observa-se um aumento na velocidade de formação de me

tano (mol. g 1 c a t . min) praticamente l in e a r  com o aumento do teor 

de níquel (Figura 3 1 ) .

Ao considerarmos a velocidade específica  de formação de 

metano, por g de niquel , observa-se que a p a rt ir  de ? #> uma ten - 

dência a um platèau,  onde, apesar de crescentes aumentos do teor 

metálico do catalisador ,  a velocidade especifica  não aumenta (F i 

gura 3 2 ) .



TABELA X V -  Superfície especifica  dos catalisadores suportados so-

a
bre alumina.

1o 11 ih
Superfície  especifica ,  m?. g~l

Apos impregnado
r ■ ■

So redução Após redução e 

reaçao

1,2 93 - 96

2, 5 89 - 93

•? p 86 97 92

6, 9 76 88

I ' k ' 2  —1a )  Superfície especifica do suporte puro, 98 m . g

b) Calculado por absorçao atômica.
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FIGURA 30 - Superfície  específica da alumina com diversos teores 

de n iq u e l . 0 apos impregnaçao ; #  apos redução e rea- 

çao.
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TABELA XVI - Efeito do teor de niquel em catalisadores suportados

sobre Al n0,í . Análise cromatográfica. Frações mola - 
ü 3  aa •

res de reagentes e produtos e parametros c in é t ic o s .

1o Ni exp 1,2

A ColAÁr

â CH4 /  AAr

Ã C02 t AA r

Ar

A . I aA r '  " Arc

e  0

Y CO

YH2

?Ar

YCH4

Y CO 2 

* x c o C

4 ' d 
10  • R CH4

2 r 
1 0  . CH4

5 , 2 3 2  

0, 55 

f

0, 463

1,11

0 , 0 9

0 ,2 3 8

0, 690

0 , 045

0 , 025

f

12

1,6

1 ,  75

2, 5 4 , 2 6 , 9

4 ,0 0

1 , 2 8 9

f

0, 566

1 , 3 6

0, 35 

0 ,2 2 4

0, 648

0 ,0 5 6

0 ,0 7 2

f

34

4 , 7

1,88

2 ,  49 

2 , 0 4  

0 , 1 8 8  

0, 744

1 , 7 8 3

0, 44 

0 , 1 8 2

0, 560

0, 073  

0,1  74

0 .0 1 4  

58

8,1

1 ,  93

0, 00 

4 ,2 8 2  

0, 541 

1 , 2 9 2

3, 096

O, 70 

O, 000

O, 272

0 , 1 2 7  

O, 543  

0, 070  

100  

1 3 , 9  

2, 02

a) t= 2 77 °  C; vazão de alimentaçao= 2 5 , 4  Nml /min,. A razao das areas 

foi  calcul ada da média de várias medidas • As amostras foram toma  ̂

das à saída do reator, exceto o argonio quando se indica (AAr  

=  0 , 4 1 7  e refere-se ao argônio na entrada do reator. e
A r.

A Ar_ e calcul ada de medidas na coluna PM 5A (A q q / a Ar.) e PorapaK

» <ÁAr + A CO >■

b) Calculado pela equação 52 x
c) Conversão em moles de CO na saída do reator com respeito a entra•

da _ -1  -1
d) Velocidade de formação de CH^ , m°l • min_ j é cat

e) Velocidade de formação de CH^ , moi. min . g//i

f )  Hão foi  detectado CO^
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FIGURA 31 - Efeito do teor de níquel suportado em s il ica  sobre a 

velocidade de formação de metano à 2 ??°C ;  vazão de ali_ 

mentaçao =  2 5 , 4  Nml/min.
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FIGURA 32 - Influencia  do teor de níquel suportado em alumina so

bre a velocidade de formação de CH , por grama de ní-

\ 0 ~ 
quel, a 27?  C; vazao de al imentaçao = 2 5 , 4  Nml/min.
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3 . 1 . 3  -  N iob ia

3 . 1 . 3 . 1  - Efeito  da calcinação previa dg nióbia em sua forma natu 

ral nos catalisadores de nícuel suportados.

A redução na área superficial  dos suportes síl ica  e alu_

~ O o 1. * ~ '
mina d e v i d o  a cc lcm açao  a looo C por d h, previa a impregnaç-ac, e

78.
insignificante  ( <T 1 , 5  )

* * *
No caso da niobia e d i fe r e n t e . De uma medida de area su_ 

2
perficial  de 252  m /g  para o supcrte puro, observa-se ( Tabela

XV II ,  Figura 33)  que c catalisador  7 ,4  % Ni/Nb^O^ , sem calcinar
*  A. «V

previamente o suporte apos reduçac e recçao, apresenta uma superfi_

2 -1
cie especifica  de 48 m . g

Nessa abrupta redução de area superficial  ocorrida du. - 

ra.nte o processo, onde o íon niquel esta se reduzindo para o esta

do metálico, o níquel deve f i c a r  escondido e com isso impedido de 

atingir  o estado metálico, ocorrendo o que se chama d.e encapsula - 

ção, acarretando perda na sua atividade catalítica  em caso se me -

lhante ao ocorrido com catalisadores de Fd suportados em óxidos de

79 80
terras raras (La^O^ , OeO^)

Observa-se, também, que à temperatura semelhante a usa

da na redução do catai isador ( ~  500° C) nas análises de difratogra_

ma de raic-X do supcrte puro (Figuras 1 0  e. 1 1 )  e d o  c a t a l i s a d o r

6 , 7  1 ° Ni/NbgOç. (Figura 1 3 )  mostram uma mudança de estrutura c r i s t a _

l in a  que o suporte e o catalisador  suportado sofreu, à temperatu ~

• o
ra ambiente e apos aquecidc a 5 0 0  C.

Também dc.dos de porosiir.et.ria de Hg (Tabela V I I I )  mos "

tram que em relação a s i l ic a  e a alumina, a niobia apresenta menor

porosidade. Para um volume total de penetração de 0 , 6 7 1  rrã/g, a

2
área total de poros correspondente foi  de 6 6 , 4 3  m /g ,  c o n c e n t r a d a  em



TABELA X V I I  - Superfície especifica  dcs catalisadores suportados

sobre Nbo0 .
d  D

* * 2  
Superfície especifica  (m / g )

Após calcinado Após impregnado Após Redução e 

reação ( 4 5 0 ° C )

2 5 2  a 32 ã
a

48

b b

10 10 1 6  b

a )  Sem calcinação.

b) Calcinado a 5 0 0 ° C ate superfície constante.



A B  B / C!  C C2

FIGURA 33  -Mudanças da superfície de catalisadores de Ni/Nb^O  .

A - suporte; B - suporte impregnado; B' - suporte im

pregnado, reduzido e após reação; C - suporte calcina  

o
do a 500 C; Cj - suporte calcinado impregnado; C^ 

suporte calcinado impregnado e após reaçao.



* o n
poros de pequeno diâmetro, microporos (404 A ) ,  bem menor que no 

caso de AlgO^ (1886  A ° ) e sílica  (1457  A ° ) (Tabela V I I I )- Quando 

impregnado, os cr istais  do sal metálico possivelmente devem co - 

brir  parcialmente os poros de diâmetro pequeno da n io b ia . Essa 

provável encapsulação que influenciaria  a atividade catalítica  ao 

níquel suportado em n iobia , foi  testada com 7 ,4  1o N i / Nb ̂ 0  ̂  , pre

parado sem calcinação previa  do suporte puro.

Comparou-se a atividade a 300C C e vazão de al imentaçao
\

de 25  Nml /min em relação a outro catalisador  que foi  preparado a

p a r t ir  de um suporte puro calcinado previ amente durante 6 horas a

c / ' . 2 - 1
500 C ate superfície constante, igual a lo m . g

Os resultados experimentais com as analises  cromatogra- 

f i c a s ,  frações molares de reagentes e produtos e parametros ciné

ticos, estão na tabela X V I I I .

Observcu—se uma mudança na conversão de CO de 9 lo com u

-1 . -1
ma velocidade de formaçao de metano de 0,68 mol .gc a £ . min pa_

ra o catalisador  utilizando o suporte puro sem calcinar,  para uma

conversão de 100  1o e velocidade de formação de metano de- 8,6 
- 1 - 1

mol . gCat  • m^n para o catalisador  com o suporte puro previ ame n_ 

te calc inado . Esta diferença deve-se possivelmente a encapsulaçao 

suposta anterriormente no catalisador  impregnado sobre o suporte 

puro sem calcinar .  Portanto, e determinante a calcinação previa a
M, / / / ' f  .

impregnaçao do suporte puro niobia ate superfície  especifica  cons_ 

tante para ser usadc no preparo de catalisadores,  evitando com 

isso essa encapsulaçao.

3 . 1 . 3 . 2  - Efeito das condições de redução (temperatura e tempo)no

* /
preparo de catalisadores de níquel suportados em n io bia .

È recomendado usar uma temperatura de redução em torne 

de 450 C a fim de maximizar o grau de reduç.ao a níquel metálico , 

enquanto, ao mesmo tempo, assegurar um equilíbrio  nc tamanho de 

partícula que seja estável contra a sinterização ( desativaç-ao do



1 0 0

TABELA X V I I I  - Efeito  das condições de redução sobre NbgO5 - Ana^ 

l i s e  cromatográfica. Frações molares dos reagen

tes e produtos e parametros cinéticos .  Catalisa

dor Ni/Nb205 .

Condições de redução (temperatura/tempo)

450°  C/l 4 h Ò 450°  C/l 4 h C 4 5 0 ° C /12  h ° 300°  C /2  h °

A co f AAr
5 , 3 2 0, 00 0 , 00 0 , 00

A CH4 I  ÁAr 0 , 3 3 4 , 3 0 4, 55 4, 90

A C02^ AAr 9 0 , 8 0 0 , 8 0 0 ,81

A Ar
0 ,4 5 1 3 1 , 3 0 1 , 2 5 1 , 2 4

A A r s /
A A Are 1 , 0 8 3 ,1 4 3 ,01 3, 00

e d
0 ,0 7 5 0, 59 0, 70 0, 70

Yco 0, 2431 0,00 0,00 0,00

YH2
0 , 696 0,20 0 , 2 1 3 0 ,2 1 4

YAr
0 ,0 4 6 0 , 1 2 3 0 ,1 2 9 0 , 1 2 3

YCH 4 0, 015 0 , 5 8 0, 55 0, 56

Y CO2 9 0,10 0,10 0,10

* Y
lo CO

e 10 100 100 100

1 q 4 - r ch4 f
0 , 68 8 , 60 8 , 60 8 , 60

a) t= 3oo C; vazao de al imentaçao - 2 5 , 4  Nml/min. A razao das areas

foi  calculada da média de várias medijtas. As amostras foram. toma_

das na saída do reator, exceto o argônio quando^ se indica

(a ) .  A = 0 , 4 1 7  e refere-se a área do argonio na entrada do 
Are Are

reator. A A. é calculada de medidas na coluna PM 5A 
Are

<ACO/AA r > e Pora,,ak _ 9 <AAr + A CO1 '

b) Amostra sem calcinação previa a impregnaçao, 7 ,4  1° Ni / Nb pG

c) Amostras calcinadas a 500 C até BET constante ( t )6horasí

6 , 7  1o Ni /Nb805
d) Calculado pela equação 52

ê) Conversão em moles de CO na saida do reator por moles na entrada

f )  mol /9cat  .min 

9 y Não foi  detectado COp .
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20
catalisador)  sem s a c r i f ic a r  apreciavelmente a area superficial  - 

' o
A temperaturas maiores que 500 C, o catalisador  corre 

o risco de f i c a r  inativo e /ou ocorrer reações paralelas  com ou_ 

tros produtos que não os desejados .

'  , '
No caso do Nbo0 , este pode reagir  com o niquel meta-

£ O

l ic o  formando uma camada mais externa de niobato de niquel , dimi_ 

nuindo o conteúdo total de níquel e, em consequencia, a at i vida- 

de catai i t i c a . Comportamento semelhante foi  observado com' niquel  

em espécies TiO , em catai isadores de N i / T i O n . É razoável espe - 

rar que a migração do óxido ocorra no Ni/Nb^O^  devido a

semelhança de comportamento entre TiO^ e Nb^O^ . 45,81

Conforme figura  34, testou-se duas temperaturas de re

dução, não se observando qualquer diminuição de atividade catali_ 

tica nos catalisadores preparados com calcinação previa.

Em catalisadores de N i /S iO ^  e N i /A l ^ O ^  , um tempo de 

redução mínimo de 1 0  - 14  horas é necessário para ating ir  valo - 

res constantes de área superficial  e fração reduzida a níquel me

talico ,  partindo-se de uma amostra de catalisador  impregnado e

20
seco, assumindo-se temperatura e velocidade espacial f i x o s .

No caso de catalisadores suportados em NbnO,. , testou-
<d b

se tambem uma diminuição do tempo de redução de 14 para 2  horas

( t redução = 450°  C) , e, conforme figura  34, não se observou

diminuição na atividade catalítica  (B ) ou conversão do cataii
LH 4 . —

sador frente a reação de metanação, sugerindo que é mais fácil  a 

redução do NbgO- frente  aos outros suportes SiO^  e Al^O^ .  Porém
~ ~  Q

para comparar os tres suportes, manteve-se as condiçoes de 450  C 

e 14  horas de redução para todos os ca talisad ores .

Uma redução semelhante na temperatura e tempo de redu-

çao para catalisadores de niquel suportados em niobia tem sido

 ̂ 8 2 , 8 3
aconselhada em trabalhos recentes .
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FIGURA

10 -

A B C D

34  - Efeito das condiçoes de calcinaçao e redução na ati - 

vidade de catalisadores de Ni /N b nO r , a 3 0 0 ° c , e va - 

' ■ - 2  
p. ao de alimentaçao de 2 5 , 4  Nml.min ; A - sem cal c i na-

~ ~ ~ „ o
ça o previa a impregnação, redução a 450' C por 1 4 ■ horas-.

Calcinados previamente e reduzidos a certa temperatura

d u ra nte um te rnpo ( t t 0 c /t ,  horas) : D(4 50° C C/l 4 h ) ;

Ç ( 4 5 0 ° C C/2 h ) ;  D ( 3 0 0 ° C/2 h ) .



1 0 3

3 . 1 . 3 . 3  - Efeito  da temperatura

Para examinar a influencia da temperatura sobre o cataj- 

l isad or  de níquel suportado em nióbia,  utilisou-se um teor metá

l ic o  f ix o  de 6 , 7  Ni e uma vazão de alimentação constante de

2 5 , 4  Nml/min.

A nióbia foi  previamente calcinado até superfície  espe^ 

cífica  constante antes da impregnação.

0 desempenho catalítico  foi avaliado na reaçao de meta_ 

nação na f a ix a  de 2 1 0  a 3 0 0 ° C , cujos resultados experimentais  

de análise cromatografica encontram-se na tabela XIX, incluindo  

as frações molares de reagentes e produtos e os parametros ciné

ticos.

Os produtos de reaçao foram metano e agua a 210  C, sen_ 

do que a part ir  de 2 3 0 ° C obteve-se também CO

Observou-se que o aumento da temperatura tem um efeito  

pronunciado sobre a velocidade de formação de metano, sendo que 

a 2 1 0 ° C, a conversão de metano é de lTfy, e a 250  C atinge-se

uma conversão de 100  °k com um correspondente valor de Rqu ~

-1 - 18 , 55 mol g  ̂ . min
* cat

*
0 valor da energia aparente de ativaçao e de 2 0 , 7 9  , 

Kcal/mol (Figura 3 5 ) ,  é a velocidade de formação de metano po - 

de ser escrita  como:

n - A fí -20799/RT

CH4 =  ’ ’ ' e

estando de acordo com os valores de energia de ativaçao achados

em outros trabalhos existentes na l iteratura
17
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t °C

FIGURA 35 - Efeito da temperatura na atividade catalít ica .  Catali_ 

sador 6, ? N i /N b^O^ ;  vazao de aliméntaçao  - 2 5 , 4  Nml /  

min.



3 . 1 . 3 . 4  - Efeitos de diferentes teores de níquel

A uma temperatura f ix a  de 2 7 7 ° C e uma vasão de al imenta_ 

çao de 2 5 , 4  Nml /min , estudou-se a influencia  que valores cres

centes de teor metálico de níquel numa fa ixa  de 1 , 5  a 6 , 7 Ni so
' ~ -i _  7

bre niobia na velocidade de formação do metano (mol.g . min ) .  

Os resultados experimentais encontram-se na tabela XX, incluindo  

o calculo de frações molares de reagentes e produtos e os parame_ 

tros c in é t ic o s .

Observa-se nas f iguras  36 e 37  que ha uma tendencia a 

um aumento de velocidade de formação do metano ( seja ela com 

respeito ao catalisador  ou as gramas de niquel ) com um aumento 

do teor metálico .
/ ' M

A velocidade especifica  nao atinge nenhum plateau na 

fa ix a  de Ni estudada.

106
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TABELA XX - Efeito  do teor de niquel em catalisadores suportados

sobre ' JVbJQ-e-» Análise cromatográfica. Frações molares
/  a

de reagentes e produtos e parametros cinéticos

£ //i 1 , 5 3 , 0 5 , 0 6 , 7

A C0 ^AAr 5, 30 3, 97 2 , 1 6 0 , 00

A C H j AAr  . 0, 455 . : .. . 1 , 3 5 2 , 2 1 8 4 , 9 0 _____ :

A C02 1 A A r / f f 0,81

A * Ar
1 , 0 9 8 1 , 3 3 1 , 8 7 3 3, 00

^  b

0, 09 0 ,2 5 0, 46 0, 70

Yco 0 , 238 0 ,2 1 6 0 ,1 6 6 0 , 00

y»2 0, 696 0, 636 0, 580 0 , 200

Y . 0 .0 4 5 0, 055 0 , 0 7 ? 0 , 1 2 3
A r

Y a i4 0,02 0 ,0 74 0,1 70 0, 580

YC02 f f f 1,00

+  x co C 15 33 6 4 , 3 1.00

4 d
10  • r ch4 ! , 3 2, 9 5 , 8 8 , 5 5

1 0 2 . r CH4 e 0 , 8 ? 0, 96 1 , 1 6 1 , 2 7

a) t= 2 ? ? °C ;  vazão de alimentação =  25, 4 Nml/min. A razao das areas

foi calculada da media de varias medidas. As amostras foram toma_

das a saida do reator, exceto o argonio quando se indica

( i Are > ■ AA r =  O’ 417 . *
refere-se a area do argonio na entrada

do reator.

A C0^A A r  e

A A ,  e calculada de 
A re

Po rapa k Q (AAr + A cQ ) .

medidas na coluna PM 5A

b) Calculado pela equação 52

cJ Conversão em moles de CO na saída do reator em relação <2 entrada

d) Velocidade de formação de CH 4, moi. min~ . g~cat

-1 
9 Nie) Velocidade de formação de CH t mol . min'1

f )  Não foi  detectado CO'
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FIGURA 36 - Efeito  do teor de niquel em catalisadores suportados 

em Nb 2^5  sobre a velocidade de formação de metano 

2 7 7 ° C; vazão de alimentação = 2 5 , 4  Nm l /m in .
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FIGURA 37  -» Efe ito  do teor de niquel suportado em niobia sobre • a 

velocidade especifica  de formaçao de metano (por gra 

ma de niquel)  a 2 7 7 °C ;  vazao de alimentação - 2 5 , 4  

Nml/min.
J
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3 . 1 . 4  - Comparação das características dos catalisadores de niquel

suportado

3^.1. 4.1  - Efeito  da temperatura

Catalisadores de niquel suportados em s i l ic a ,  alumma e 

niobia á igual teor metálico, foram comparados com respeito ao e_ 

fe it o  da temperatura de reaçao, a uma vazão de alimentaçao de

2 5 . 4  Nml /min , sobre a velocidade de formação do metano, levando_ 

se em conta as diferenças de superfície especifica  de cada c a t a l i 

sador suportado, medida após redução e reação (Tabela X X I ) .

A 2 5 0 ° C, observa-se que a velocidade de formação do meta_ 

no por unidade de superfície  (atividade específica )  do catalisador  

Ni/MbgO^ , é cerca de 1 5  vezes maior em relação a , o c a t a l i 

sador de Ni /AlgO  é cerca de 60 ves es mais que N i / S i O p . A conver  

sao do CO aumenta na mesma ordem, sendo que para o catalisador  N i /  

NbgO fo i  de 1 00  já a esta temperatura, Figura 38.

A temperatura que cada suporte atinge a conversão total de

CO segue a ordem Nb o0 (250°  C) < Al o0 ̂  (266°  C) < SiO  _ ( 3 1 0 °  C) ,
& D & 3 2

e a atividade especifica  Nbo0 »  Al 0 „ SiO
a o 2 3 =  2

Quando se compara a atividade de varios catalisadores de 

metanaçao, alem do metodo de preparaçao e teor metálico, deve—se , 

considerar a dispersão e extensão da redução do metal.

A equação para calcular  a di sperção é:

* D '

onde, X — H^ quimi ssorvi do em p, mol e s / g de catai i sado r; w e o 

peso percentual de n iquel ;  e f  e a fraçao de niquel reduãido a me 

tal (considerada 100  1o) .
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TABELA XXI  - Efeito da temperatura na atividade específica do ca

talisador suportado. a

■Superficie  
especifica  b 1 0 4 .[Ni] ° t, ° c

^  x co
in6 d . . -1 -2 10  .Rç^^,mol .min .m

Catai isador : 6 , 5 l o N i / S i 0 2

155 ■4,19 250 10 1 , 5 2

277 21 3, 87

288 37 6, 71

299 65 11,6

.310 100 1 8 , 0

Catalisador : 6 , 9  % N i /A l8 03

88 7, 88 230 21 3, 29

250 46 7 ,2 7

266 100 1 5 , 8

277 100 1 5 , 8

Catalisador : 6 , 7  1o Ni /N b aO c
2  D

1 6 67 210 1 7 1 4 , 3

230 57 4 5 ,8

250 100 85, 5

300 100 85, 5

a) Vazão de alimentação =  2 5 , 4  Nml/min

b ) Medida após redução e reação (Tabelas X I I ,  XV e X V I I ) .

c) Gramas de níquel por metro quadrado de catalisador

d) Calculada a partir  das tabelas XI ,  X IV  e X.
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FIGURA 38  - Efeito da temperatura na atividade e s p e c í f ic a . 

de alimentação =  2 5 , 4  Nm l /m in .

112
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0 tamanho de partículas é calculado pela equação 60 ;  as_ 

sumindo cristais  esfericos  de igual tamanho, d:

d =  9?1 ( *  D) (e0 )

Na f a ix a  de 3 , 6  a 1 5  f, M / S i 0 2  , foi observado um mixi - 

mo correspondente a 41 H  de dispersão S ? . Para toda a fa ix a  de

2 , 9  a 1 4  Ni /A l2C>3 , a dispersão manteve-se em torno de 20  1o. No 

caso da niobia ,  dentro da fa ix a  estudada de 2,8  a 15  % 0 per 

centual de dispersão mudou apenas por um fator  de 1 , o ^

Neste trabalho, enquanto a razão de concentração de ní - 

quel por unidade de superfície esta na proporção de 1 : 1 , 9 : 1 6  0 (

^*^2 ’ 2^3  * 2®5 ) • 0 ^CH4  ̂ para uma conversão total de

CO) está na proporção de 1 :  o, 9 :  4 , 8  (SiO  : Al 0 :Nb 0 j . Fsse
~ ~ 2 5

efeito de concentração pode ter uma relação l in e a r  ou não com res
*

peito a atividade especifica .

Desde que as areas superfic ia is  dos três suportes são

muito diferentes ,  a impregnação com o mesmo conteúdo metálico po

de resultar, apos a redução, em cr istais  de niquel de diferen -

tes tamanhos, podendo afetar  ambos a atividade dá reação (R ) e

■ 75 CIÍ4
a extensão de interação do metal com o suporte

Se a concentraçao de niquel por unidade de superfície , 

fo r  grande, na medida que o teor metálico aumente, a atividade es

pecífica  do catalisador  N i /N b o0t, , a semelhança do que ocorre com

'  68 . 
o niquel suportado em sílica  , poae passar por um maximo de

velocidade especifica  quando se comparam dos dois catalisadores
• / . 

com concentraçoes relativas de niquel entre 1 e 1 6 .
*

Em catalisadores de N i /S iO g  com um tamanho medio de

74 ' . -
cristalitos  de niquel de 4nm , observou-se um maximo de a t i v i 

dade específica .  Cristalitos  muito pequenos podem desativar-se por 

carbonização sobre o proprio cristal durante a reaçao.
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$
Durante a reação, os c r is t a is  pequenos de níquel aumen

tam de tamanho, constituindo arranjos maiores que favorecem a me- 

76
tanaçao

Tem sido largamente estudado o comportamento c a t a l í t i c o  

e propriedades de quimissorçao de muitos ca ta l isa d o res  metálicos  

suportados, entre eles os de níquel,  com respeito ao suporte ,  em 

particular quando o suporte pode interagir  com o metal a t i v o .  Num 

grande número de vezes, o suporte, entre eles  a n ió biá ,  pode cau 

sar uma perda da capacidade quimissortiva de hodrogenio do metal

enquanto este retém suas atividades  c a t a l í t ic a s .

33. 3 3  3  ̂
A nióbia é um suporte conhecido * * , por apresen  — 

tar forte interaçao metal—suporte (FItíS), que c o n st itu i  um aumen

to intenso de interação eletrônica  do cr istal  metálico com o su - 

porte, enfraquecendo a l igação  de quimissorçao, isto e, a f a c i l i 

dade com que a molécula de reagente liga-se ao c a t a l i s a d o r  aumen

tando a atividade ca ta lít ic a ,  sendo conhecido tambem como promo - 

tor de metanação, por apresentar propriedades  c a t a l í t i c a s  bem ma

iores que os outros suportes .

A maior atividade dos ca talisad ores  de niquel suporta  — 

dos em nióbia (pertencente ao FIM S) ,  explica-se ,  p o is  segundo o 

mecanismo díssociativo de CO (eq. 21 e 2 3  a 2 6  ) ,  a a t iv id a d e  c a 

talítica  seria favorecida (atinge o máximo) quando a molécula  do 

reagente é rapidamente adsorvida,  mas sua l igaçã o  com o c a t a l i s a 

dor é so moderadamente fo r t e  . Se esta l ig a ç a o  e demasiadamen_

0 /s» *  r,j *

te forte ,  a molécula adsorvida nao continua a reaçao.  Ate mesmo se 

a reação ocorre, o produto não desadsorverá prontamente da s u p e r 

f í c i e . Metais exibindo essas qualidades  incluem muitos membros do 

Grupo VI A e VII  A (tal como, manganês, cromo e tungsténio  J , que 

imediatamente precede o Grupo V I I  da Tabela P e r i ó d i c a .

I



*
Uma ligação muito fraca  pode também frustar  catai i se . Mê

tais seguidamente exibindo esta qualidade inclue os membros do Gru_
/

po I  B (cobre, prata e ouro),  a adsorção química pode tambem ocor

rer lenta demais.

A diminuição de quimissorção de hidrogênio em niquel su 
/ /■ , ^  ̂  

portado em niobia e um fato  já comprovado em muitos trabalhos

A adsorção de hidrogênio a temperatura ambiente, em ca

talisadores de niquel suportados em sílica  e alumina, ocorre com 

uma estequiometria de um átomo de hidrogênio por atcmo de niquel 

da superfície  ao longo de uma larga  fa ixa  de conteúdo metálico e 

dispersão 49 (válido para teores me tál iccs de 3 - 25$  N i /S iO g  e

1 5  - 2 3  ic Ni /Al o0  . Em 3  % Ni/Al 0 „ ocorre inenos que uma monoca-
• 2 o ^

meda de adsorção de fín à 298  °K  devido a interação metal-suporte.
2 , , 35

■Esse fa to  normalmente e motivo de controvérsia na literatura  ,

já çue normalmente a Al o0 f ic a  fora do sistema FIMS.
& J

Em outros estudos, a 3  N i /A l2°3 e N i ^ b2°5 a ama ta ~ 

xa H0 /CO = 4 , mostrou-se que esses catalisadores possuem de 3- 30  

veses maior atividade específica para a conversão de CO que niquel

não suportado ou N i / S i O „ , dando evidencia que FIMS aumenta a ati-

*  ~ 49
vidade do niquel para hiórogenaçao

A» *
0 efeito do suporte sobre a ad.sorçao do CO e mais com — 

plexa que para H^ porque o CO pode adsrover em diferentes configu

rações sobre o metal numa estequiometria que varia com a preasãode

' - ~ 84 r
equilíbrio ,  temperatura, conteúdo metálico e dispersão . &m s i s 

temas Ni/Al o0 _ , a taxa de adsorção CO/H aumenta com a diminui — 

ção da concentração d.e n iq u el .
A Q ' . ,

Foi encontrado que a. igual teor metálico a extensão

da interaçao metal—suporte aumenta na ordem Ni /S iO ^  ^  Ni /Al cp^

N i /N b n0 , enquanto que a ordem de diminuição de atividade e
2  5
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Ni /Nb20 5y>Xi /A l203 ^ N i  >  Si02  =  Ni,  valido para catalisadores pre_ 

parados por ambas precipitações e impregnações e mesmo teor metá

l i c o .

Catalisadores N i / S i O mostraram-se tão ativos e s e l e t i 

vos para CH4, como niquel nao suportados, o que s ignif ica  que a 

sílica  tem relativo pouco efeito  na relação a t iv id a d e /s e le t iv id a 

de .  N i /A l ç P „ impregnado é cerca de duas vezes tao ativo e igual - 

mente seletivo para CH^ como níquel puro. Neste trabalho, os cata_ 

lisadores  de H i /S i O ^  e N i /A I^ P ^  apresentaram como produtos p r in 

cipais  metano e água e, em alguns casos, COg . 0 Catalisador Ni /

NbJO apresentou a mesma distribuição ,  apenas demonstrando uma 
a  O

leve tendencia ao aparecimento de C , onde traços foram detecta — 

dos nas analises .  Distribuição de produtos e muito sensível a con 

dições experimentais, tais como, impregnação, redução, etc.

3 . 1 . 4 . 2  - Efeito de diferentes  teores metálicos

0 e feito  do teor de niquel na atividade dos catalisado

res pode ser anal isado considerando vários parametros. Conhecendo 

o número de s itios  ativos , pode-se calcular  a frequência da rea - 

ção ( turnover number), ou seja ,  o número de moles de reagentes ou 

produtos processado por unidade de tempo, por cada s it io  ativo* .  

Na fa lta  da determinação desses sítios  ativos,  se usarão as ativi_ 

dades por unidade de superfície  (atividade especifica )  ou por gra_ 

ma de niquel suportado.

0 número de sítios  ativos é determinado a part ir  da quantidade de

*
hidrogénio medido por quimissorçao.
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As atividades dos catalisadores foram, medidas a 2 7 7 ° C , 

com uma vazão de alimentaçao de 2 5 , 4  Nml/min . Na tabela X X I I  

e f igura  39 observam-se os resultados com respeito as atividades  

específicas .  Neste caso, aparece que a. atividade do niquel supor

tado sobre nióbia é muito sensível ao teor metálico e superiores
*

ao que apresentam os outros dois suportes . Nota-se tambem que a 

teores de niquel superiores a 7 Ni /A l ^ 0 ^ e 1 0  N i /S iO ^ ,  não 

existe maior variaçao de atividade especifica ,  enquanto que o ca

talisador  N i /Nb JD,. apresenta um aumento abrupto sem tendencia a
2  5

diminuir a 7 $  N i /N b o0 . É notorio na tabela X X II  que a conentra_
O

ção superficial  do catalisador  sobre nióbia e muito maior que pa

ra os outros dois suportes, o que explica em parte sua maior ati-

vidade, porque ao manter-se as tendencias observadas nas curvas
0 0

das f igu ras  39 e 40, ainda aumentando os teores de niquel aos ni- 

veis de concentração superficial  de Ni/Nb^O^ , as atividades dos 

catalisadores suportados sobre Al^ 0 3 e SiO^  seriam ainda in fer io 

res. Assim, precisa-se uma explicação diferente para interpretar  

esta ordem de atividades .  Esta discussão ja fo i  realizada para o 

caso do efeito  de temperatura, onde foi  visto que dos tres supor

tes, a nióbia é a que apresenta maior interaçao metal-suporte.
*

Outra forma de comparar as atividade e com respeito a 

velocidade de formação do metal por grama de níquel suportado ( Ta

bela X X II , Figura 4 0 ) .  Neste caso, o efeito da concentraçao super

f i c i a l  diminue e se observa que estas atividades diferem propor - 

Cionalmente com respeito a um m'\/g. 0 catalisador  sobre niobia  

ainda não apresenta tendenci a a saturação até cerca de 7 #> Ni na 

figura  40.



TABELA X X II  - Efeito do teor de niquel na atividade especifica  do 

catalisador  suportado. a

°h Ni
Superfície es ^ 

peei f ic a  (m$g~-§
104 . |}/i]c d Y d

CO

6 -1 -2 d10  . R m o l  . mi n .m

Suporte:
*

Sil ica

4 , 3 160 2 , 68 10 1 , 9

6, 5 155 4 ,1 9 21 4,1

CD * 140 6, 00 48 9 ,3

1 0 , 4 134 7, 77 59 11,6

Suporte: A l umina

1,2 96 1 , 2 5 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 1 5 , 8

Suporte Nióbia

1 , 5 9 , 7 15 ,  00 15 1 3 , 0

3 , 0 9 ,8 3 5 , 0 0 33 2 9 , 0

5 , 0 9, 9 55, 00 64 5 8 ,0

6 , 7 10 6 7 ,0 0 100 85, 5

a) t =  2 77 ° C e vazão de alimentação =  2 5 , 4  Nml/min.

b) Medida após redução a reação (Tabelas X I I I ,  X V II  e XXVI) .

c )  Gramas de níquel por metro quadrado de catalisador.

d) Cal cúl ada a partir  das tabelas X IV ;X V II  e XIX.



FIGURA
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39 - Efeito  do teor de niquel suportado sobre a atividade  

especifica à 2 77 °  C e vazão de alimentação de 2 5 , 4  Nml /  

min.
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FIGURA 40 - Efeito  do teor de níquel suportado sobre 

específica  (por grama de níquel) a 2 7 7 ° C 

alimentaçao de 2 5 , 4  Nm l /m in .

atividade  

vazao de
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*
Comparaçao dos catalisadores de niguel suportados considerando as 

diferenças de superfície  específica de cada catalisador suportado:

A temperatura que cada suporte atinge a conversão total segue a 

ordem Nbo0 <  Al o0 < S i 0  , enquanto a atividade especifica  se - 

gue a ordem Nb^0  ^ A l 3 ~ SiO^ .

. A nióbia apresenta forte  interação metal-suporte, sendo conside

rada promotora da metanaçao. Essa interaçao aumenta na ordem 

Si0s <.Al203 « N t s 0s .

. 0 catalisador  de níquel suportado sobre nióbia mostra-se muito 

sensível ao variar  o teor metálico e superior ao que apresentam 

os outros dois suportes .

3 . 2  - CATALISADORES BIMETALICOS DE NÍQUEL-COBRE SUPORTADOS

A influência  do aumento do conteúdo de cobre sobre cata

lisadores  de níquel suportados com um teor metálico total f i x o , f o i  

estudado em relação ao desempenho catalítico  desses catalisadores  

a uma temperatura de reação de 3 0 0 ° C e vazão de alimentação de

25,  4 Nml /m in .

Nas tabelas X X I I I  e XXV encontram-se os resultados expe

rimentais referentes a análise cromatográfica, frações molares de 

reagentes e produtos e parametros c inéticos , sendo que na tabela 

X X I I I  os dados referem-se a catalisador  N i / S i O p, na tabela XXIV  

à N i /A l203 , e na tabela XXV à N i / N b ^ 5 .

Verifica-se que o efeito  do cobre sobre catalisadores de 

níquel em geral ,  indiferente do suporte, causa uma grande e rapida 

diminuição na velocidade de formação de metano e tambem de conver

são.
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TABELA X X I I I  - Influencia  do teor de cobre no catalisador  de níquel

suportado em S i O ( teor metálico total f i x o ) .  Ana -

l i s e  cromatografica . Frações molares de reagentes e
✓ d

produtos e parametros c in é t ic o s .

Cu

A CO^ÃA r 

A CH4 /AA r

A C0£ AAr

A r.

2, 07  

2, 41 

0 ,2 7 6

0,81

3  , 72 

1 ,  72 

e

0, 592

5 ,1 5  

0, 48

0 ,4 7 0

5, 32  

0 , 63

0, 457

A , /A ,A rs Are

e  *

CO

lH2

A r

CH4

1 , 9 4

0, 48 

0 ,1 6 5

0, 543

0 ,0 7 9

0 ,191

1 , 4 2 0

0, 29 

0,21 6

0 , 621

0, 058

0 ,100

1 , 1 2 5

0,11 

0, 237

0, 694

0, 046

0 , 022

1 , 0 9 5

0, 09 

0, 239

0 , 6 8 7

. 0 , 0 4 5

0 , 0 2 8

C02

lo X C0 
4

1 0  . R
CH,

0,022

66

1 7 , 8

38

1 0 , 6

13

3, 6

11

3 , 0

a )  t = 300  C; vasao de alimentação  - 2 5 , 4  Mnl/min. A razão das areas  

foi calculada da media de varias medidas. As amostras foram toma

das na saida do reator, exceto o argonio quando se indica

(A . ) .  A 
Are

reator .

- 0 , 4 1 7  e refere-se a area de argonio na entrada do

A A
Arc

e calculada de medidas na coluna PM 5A

A CO/AAr e P° ™ P “ *  Q ^ J r  +

b) Calculado pela equação 52

c) Conversão em moles de CO na saida do reator em relaçao a entrada

d) mol. g 1  ̂ . min 1
cat

e) Não foi  detectado CO .
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TABELA XXIV  - Influencia  do teor de cobre no catalisador  de ní

quel suportado em Al _0 _  ( teor metálico total fi-

x o ) . Análise cromatográfica . Frações molares de
' à

reagentes e produtos e parametros cinéticos.

°b Cu 0 , 0 1,0 2,0 3 , 0 4 ,0

A C0^AAr
0 , 00 4 ,2 2 5, 50 5, 50 5 , 9 2

A CH4 /  AÃr 4 ,2 0 1 , 1 6 0 , 08 0 , 0 9 0 , 00

A C02 !  A Ar 0 , 600 e e e e

A „ 
Ars 1 , 2 5 0 0, 553 0, 438 0, 41 0 0, 41 7

A / A  
Ars Art? 3 , 0 0 1 , 3 3 1 , 0 5 1 , 0 6 1,00

£  * 0 , 70 0 , 2 5 0 , 0 5
0 ,0 5 0 0,000

Yco 0 , 000 0, 229 0 , 2 3 7 0 ,2 4 0 0, 243

Y}1 2
0 , 272 0 ,6 5 3 0 , 687 0, 713 0 , 7 1 3

YAr
0 ,2 1 7 0 ,0 54 0, 045 0, 043 0, 041

YCH4
0 ,5 4 3 0, 063 0, 033 0, 004 ■ 0,000

r cos 0 , 060 e e e e

X Q
lo Ã co 100 29 8 8 0

10  • RCH4
d

1 3 , 0 4 ,0 1 , 1 6 1,10 0 , 00

foi  calculada da media de varias medidas. As amostras foram toma_

das na saída do reator, exceto o argonio quando se indica (A^r ) •

A = 0 , 4 1 ?  e refere-se a área de argonio na entrada do re
A r e

reator. A A .  é calculada de medidas da coluna PM 5A A nr./A .
A re CO Ar

e Porapak Q (AAr + A cO  ̂"

b) Calculado pela equação 52

c) Conversão em moles de CO que entram em relação a entrada

d) mol. g cat.min.

e) Não foi  detectado CO^
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~ ^ r-n t nl i sc.dcr de r.iquel
TABELA XXV - Efeito da uaiçac de cobre no caias

suportado em ( ieor metálico total j i x o ^ .A n a

2 i se cromutográfica. Frações molares ̂ de reagentes  

e produtos e parartetros c inéticos  •

% Cu 0,0 2,0 r 2 , o 3 , 0

A colAAR
0,00 4, 78 6,02 5, 92

A c hJ A Ar
4, 90 0 , 8 4 0 , 00 0,00

A C02 /AAr
0, 293 e e e

AArs
1 ,2 5 1 0, 5 0, 41 ? 0 ,  41 ?

AAr c A r
e

3, 00 2,20 1,00 1,00

£ b 0 , 700 0 , 200 1 , 00 1,00

Yco
0 ,0 0 C C, 233 0 , 2 4 3 0 , 2 4 3

Y«2
0,200 0 , 670 0, 713 0, 713

YAr
0 ,1 2 3 0, 051 0, 413 0 ,  413

*ch4 0 , 5QQ 0 , 0 4 ? 0, OCO 0 , 000

yco4 0,100 e e e

f  X (:o 0 100 20 0 0

l o 4 - *ch4 d '?, 55 2 , 72 C, 000 0 , 000

f

a / z — j u u  u ; vaauu uc ---  ̂ .......— /
reas foi  ca2c:vlada da media de varias medidas■. -As amostras f o  - 

ram tomadas na saído dc reator, exceto o argorio quando se mdi_  

m  (A. ) A 0 . 4 2 ?  e refere-se a area da aryonio na co2una

PM 5A ( A C0fAA r S> e p° ™ P ak  <? (ÂAr + A CO J '

b )  Calculada pela equação 52
c) Conversão em moles de CO na sai da do rnatcr rolo.tiua a entradc. 

d.) Conversão em moles de CO na saída do reator relativa  c antrcdc

d) mal. g~iat min~^

e) Não foi  detectado C0(
'2
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Para um teor metálico total f ix o  ( 6 , 7  °jo), a 3 0 0 ° C , um. 

aumento do teor de cobre entre 1 e 4 lo, causam uma desat i vaçao to 

tal do catalisador  (Figura 41 ) .  :y

0 catalisador N i /S iO ^  mostra-se mais sensível dos três

suportes .

A metanação pertence ao tipo dè reação que exige exten

sos conjuntos de átomos de n iquel ;  logo, espera-se um forte  efei-

, / 44
to ao aumentar o conteúdo de cobre numa l ig a  Ni - Cu.

0 CO se dissocia  na superfície metálica do catalisador
a

em oxigênio (Og) e carbono (C g ), sendo este considerado como ad- 

sorvido em um sít io .  Entretanto, tem sido proposto que é prová - 

vel que possa interagir  com tres ou ate treze atomos metálicos.

0 CO inativo adsorvido estaria  aleatoriamente distribuído na su-. 

p e r f ic ie ,  saltando de um a outro átomos de Ni antes de adsorver- 

s e . A concentração de ”S ” si tios compos tos de um arranjo de ” n ”
* *
atomos de Mi adjacentes, l iv r e  de especies inativas adsorvidas de 

CO, tem um certo tempo de vida, diretamente relacionado com o 

tempo de residencia do CO adsorvido sobre atomos de Ni. Se consi_ 

derar que estes arranjos são rapidamente saturados por um carbo

no ativo da superfície via adsorção dissociaiiva  de CO, a reaçao 

de metanação resultaria  da colisão de uma molécula de H^ com um 

sítio  ”S ” , composto por um arranjo de cerca de treze atomos de 

níquel adjacentes ao centro ativo para a formação de CH . e cerca

J j „ 86de vinte atomos para a formaçao de derivados Cg e CV,

Dados de espectros I V  de CO adsorvido, ^ revelam 

que átomos de C' são predominantemente depositados naqueles luga_ 

res onde CO e adsorvido. Estes lugares são mais provavelmente va_

les  entre átomos superfic ia is  de Ni, os mesmos vales que são re-

 ̂ „  8 7 ,8 8  
queridos para deposição de atomos de C.
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%  Cu

/
FIGURA 41 - Efeito do teor de cobre em catalisadores de niquel  

suportados à 3 0 0 ° C e vazao de alimentaçao de 2 5 ,4 N m l /  

min, sílica  -{Wt); alumina ( ° ) ;  e nióbi o (Jk.), relati_ 

vo a conversão de CO, $> X



1 2 7

0 cobre eliminaria muito dessa adsorção comum nos va

le s  entre átomos da superfície .  Um vale com um ou mais átomos de 

cobre ao redor não é mais capaz de adsorver e di ssociar moléculas 

de CO para catalisar  a metanação.

Devido as características  geométricas da metanação, l i  

gando metais do Grupo V II I  com metais do Grupo IB, pode-se obter  

informações do número de átomos metálicos que são envolvidos no 

sítio  ativo da reação de metanação.

A atividade de catalisadores suportados depende da con

centração de cobre, apresentando uma queda menos abrupta na ativi_ 

dade catalítica  que catalisadores de níquel-cobre não suporta -
+* *

dos devido a este fato  sugerindo que a concentraçao de niquel d i-

* 26minue mais gradualmente
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C O N C L U S Õ  E S

A.s principais  conclusões sao descri tas numeradamente sem,, 

contudo, estarem ordenadas por grau de importância. Essas conclu -
 ̂ w  A

soes estao baseadas nas evidencias experimentais relatadas e no em

basamento teórico descrito ao longo do trabalho, e estao relaciona

das abaixo.

1 . Os principais  produtos encontrados na reação de metanaçao foram 

metano e água. Como produto secundário, apareceu o monóxido de 

carbono, OOg.

\ o
2 .  A conversão total de CO foi atingida a temperatura de 250  C ,

2 6 6 ° C e 3 1 0 ° C , relativas aos catai isadores de niquel suportado;
/  ̂

respectivamente em niobia ,  alumina e s i l ic a .

3 .  Na fa ix a  de 2 10 °  C a 31o°  C, os catai i.sadores de niquel suportados

mostraram uma atividade especifica na ordem de Nbg0 5 »  A lgO3 —

SiO  . Essa maior atividade  catalítica  do catalisador  Ni /S iO  ̂  de_ 
2

veu-se, principalmente, a forte  interação metal-suporte que en_ 

fraquece a ligação de quimissorção de CO e Hg •

4. A S ? ? ° c  , o catalisador  de l / i /m 2 ° s mostrcu uma atividade espec i  

f ic a  muito s e n s í v e l  ao teor metálico e superior aos outros dois  

suportes. Este fato atribui-se ao forte  efeito  de interação me_ 

tal-suporte.

5. A adição de cobre em catalisadores de niquel suportados produziu  

uma abrupta diminuição da atividade catalít ica ,  atribuída,  prin

cipalmente, a substituição preferencial de átomos de níquel por 

atomos de cobre no s it io  de metanaçao.



A P Ê N D I C E  I  

Dados de padrao de difratograma de raio-X.

dA . I / I j . hkl

n- m s o5 1 4 , 3 40 001

oxido de niobio
1 3 , ? 40 201

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

3, 56 100  1 1 1 , 8 0 3

3, 50 40 802

3 , 4 2 20 804
3, 31 20 601

3, 22 40 112
3 , 1 8 40 512
3,11 20 113

2 , 9 1 2 20 606
2 ,871 40 005

2 , 8 4 0 60 1 1 3 ,1 0 0 4

Ni 0 2, 410 91 111
2 , 088 100 200

oxido de niquel
1 , 476 57 220

( bunsenite) 1 , 2 5 9 16 311

1 , 2 0 6 13 222
1 ,0441 8 400

- 0, 9582 ? 331

0, 9338 21 420

0 ,8 5 2 7 1 ? 422

0 ,8 0 4 0 7 511

Ni ^ 2 ,0 3 4 100 111
niquel 1 , 702 42 200

1 , 2 4 6 21 220
1 ,0 6 2 4 20 311

1 , 01 72 ? 222
0 , 6810 4 480

0 ,8 08 4 14 331

0, 7880 1 5 420

* Powder D iffraction  F ile ,  Hanawalt
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