REGIME 9INETICO DE UM CATALISADOR NI/AL203 EM
REACOES DE OXIDACAO PARCIAL DO METANO*

Marcio de Morais Tavares !

Marcela dos Passos Galluzzi Baltazar 2
Karina Tamido Campos Roseno®

Rita Maria de Brito Alves*

Martin Schmal ®

Jorge Alberto Soares Tendrio ®

Resumo

Catalisador monolitico comercial de niquel foi selecionado com o objetivo de se
determinar o regime cinético da reacao de oxidacdo parcial do metano (OPM). As
estruturas cristalinas deste catalisador foram identificadas por DRX. A composi¢ao
qguimica superficial e o estado quimico dos elementos presentes na superficie da
amostra foram determinados por EDX. A técnica de microscopia (MEV) com emissao
de campo foi utilizada neste trabalho com as finalidades de analise morfolégica do
catalisador antes de sua utilizacdo nas reacfes de oxidacao parcial. Analises de TG-
DTA foram realizadas com o objetivo de se estudar o comportamento térmico do
catalisador. A area superficial e a area metalica foram determinadas por BET e
Quimissorcdo, respectivamente. A temperatura de reducdo do catalisador foi
determinada através de TPR. Foi utilizada uma unidade experimental para
realizacdo de testes cataliticos. Antes das reacfes, os catalisadores pulverizados na
faixa granulométrica < 0,150 mm foram submetidos a uma etapa de reducdo para
ativar os sitios de niquel metalico. As analises dos produtos de saida do reator e das
cargas reagentes foram realizadas por cromatografia gasosa, utilizando-se um
Cromatografo  VARIAN CP3800. Foi determinado o regime cinético na OPM
utilizando as massas de catalisador 65, 80 e 95 mg.

Palavras-chave: Regime Cinético; Catalisadores; Niquel; Alumina; Oxidagao
Parcial.

KINETIC REGIME OF AN NI/AL>O3 CATALYST IN PARTIAL METHANE
OXIDATION REACTIONS

Abstract
Commercial monolithic nickel catalyst was selected with the objective of determining
the kinetic regime of the partial oxidation reaction of methane (OPM). The crystalline
structures of this catalyst were identified by XRD. The surface chemical composition
and the chemical state of the elements present on the sample surface were
determined by EDX. The microscopy technique (SEM) with field emission was used
in this work with the purpose of morphological analysis of the catalyst before its use
in partial oxidation reactions. TG-DTA analyzes were performed with the objective of
studying the thermal behavior of the catalyst. The surface area and the metallic area
were determined by BET and Chimimetry, respectively. The catalyst reduction
temperature was determined by TPR. An experimental unit was used to carry out
catalytic tests. Before the reactions, the pulverized catalysts in the granulometric
range <0.150 mm were subjected to a reduction step to activate the metallic nickel
sites. Analyzes of the reactor output products and the reagent loads were performed
by gas chromatography using a VARIAN CP3800 Chromatograph. The kinetic
regime at OPM was determined using the catalyst masses 65, 80 and 95 mg.
Keywords: Kinetic regime, catalysts, nickel, alumina, partial oxidation.
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1 INTRODUCAO

Por razbes técnicas e econbmicas, a reacdo de oxidacdo parcial do metano (OPM),
apresentada na Equacao (1.1), € uma rota vantajosa para a producéo de hidrogénio.
O processo requer menos energia que a reacéo de reforma a vapor e a razao H2/CO
tedrica € adequada para sintese de metanol e Fisher-Tropsch [1; 2].

CHa + 1/202 <> CO + 2H,  AH 298K = -36 kJ/mol (1.1)

A reacgdo catalitica de OPM permaneceu praticamente inexplorada desde 1929 até
os anos 1990 [3]. PRETTRE et al. (1946) [4] estudaram a reacdo de OPM em reator
de leito fixo contendo catalisador suportado com 10% de niquel. Utilizando um leito
catalitico de 120 mm de comprimento, estes autores puderam determinar o perfil de
temperatura e puderam observar que ocorria uma rapida elevagdo da mesma nas
proximidades da entrada do reator. Estes autores atribuiram essa elevacdo da
temperatura ao calor desprendido pela reacdo altamente exotérmica de oxidacao
total do metano:

CHa + 202 — CO2 + 2H20  AH 298K = -802 kJ/mol (1.2)

Na parte inicial do reator, a parcela de metano ndo consumida provavelmente seguia
pelo leito e reagia com os gases de combustéo (CO2 e H20) formados na reacéo de
oxidacdo total por meio das reacdes endotérmicas de reforma seca e reforma a
vapor, respectivamente, conforme as reagdes a seguir.

CHa+ CO2 <> 2CO + 2Ha AH 298K = 247 kJ/mol (1.3)
CHa + H20 <> CO + 3Hz AH 298K = 206 kJ/mol (1.4)

Estas reacfes sdo endotérmicas, 0 que explicaria a diminuicdo da temperatura na
saida do reator. PENA E FIERRO (2001) [5] também afirmam que a reacdo geral de
oxidacdo parcial do metano ocorre através de dois processos consecutivos (a
reacdo de oxidacdo total do metano e as reacdes de reforma). Em relacdo as de
reforma, as reacfes de oxidacdo sdo mais rapidas, no entanto, ainda se encontram
problemas no processo de oxidagao direta em sua aplicacao industrial[6].

2 MATERIAIS E METODOS

Monolitos comerciais de Niquel com canais cilindricos lisos utilizados no topo do
reator (RT-01). As caracterizagOes foram efetuadas em equipamentos pertencentes
ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais LAREX do Programa de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da POLI/USP, coordenado pelo Prof. Dr. Jorge Alberto
Soares Tenorio.

2.1 Caracterizacdo dos catalisadores:

A andlise qualitativa das estruturas cristalogréficas presentes no catalisador foi
realizada por DRX. Os difratogramas foram obtidos em um Difratdmetro Rigaku,
modelo Miniflex — 300, utilizando a amostra do catalisador RTO1 na forma de pé.

A composicdo quimica superficial e o estado quimico dos elementos presentes na
superficie da amostra foram determinados por EDX. Utilizou-se um equipamento
PANalytcal®, modelo épsilon 3-XL. A analise de fisissorcdo de nitrogénio foi
conduzida num sistema NOVA 1000e Quantachrome Instruments®, a partir da qual
a area superficial foi determinada por (BET). Os testes para calcular a area
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metalica do catalisador foram realizados no aparelho Micrometrics modelo
ChemiSorb 2750 do IQSC - USP. Andlises de microscopia eletrdnica de varredura
com detectores de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS) foram realizadas como
medidas semi-quantitativas da composicdo quimica superficial e avaliacdo da
dispersdo da fase ativa na superficie do catalisador. A andlise da reducdo a
temperatura programada (TPR-H) foi realizada no IQSC (Instituto de Quimica de
Sdo Carlos — USP). Para a andlise de TG-DTA utilizou-se um equipamento
SHIMADZU DTG-60H e as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente a
1000°C a taxa de 10°C/min sob vazdo de 100 ml/min de uma mistura de 20% O2/N2.

2.2 Determinacdo do regime cinético

A determinacdo do regime cinético da reacdo de oxidacdo parcial do metano foi
realizada a temperatura de 650°C e a unidade experimental utilizada no trabalho é
ilustrada na Figura 1.

Figura 1 — Unidade experimental acoplada ao sistema de analise (cromatografia gasosa in situ)
utilizada nas reacdes de oxidagdo parcial do metano.

Os seguintes componentes sdo destacados:1 — linhas e valvulas de alimentagéo de
gases; 2 — controlador de fluxo (mass flow metter); 3 — painel de valvulas by-pass ou
reator; 4 — reator inserido no forno resistivo; 5 — controlador de temperatura; 6 —
condensador; 7 — cromatégrafo VARIAN CP3800; 8 — computador para analise e
tratamento dos dados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracterizacao dos catalisadores

3.1.1 - DRX

O difratograma do catalisador RT-01 é apresentado na figura 2. Os picos referentes
aos principais planos cristalograficos estéo identificados com os respectivos indices
de Miller e a identificacdo das fases cristalinas foi realizada por comparagdo com 0s
dados do JCPDS. O difratograma do catalisador RT-01 revelou a existéncia de
quatro fases. O pico 2 apresentado no difratograma é relativo a alumina na fase vy.
Os picos menos intensos (1, 5, 6, 8, 9, 10 e 11) s&o relativos ao NiO, indicando
menor cristalinidade do Oxido neste catalisador. E possivel verificar ainda no
difratograma a existéncia de Al2CasHi12012 representada pelo pico 3 e K2AiO0295
representada pelo pico 5.

Os picos muito intensos visualizados no difratograma caracterizam o material
sintetizado como altamente cristalino.
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Figura 2 - Difratograma do catalisador RT-01

Atraveés da técnica de refinamento de Rietveld, foi possivel determinar os parametros
e 0 volume de célula unitaria da estrutura do catalisador RT-01. A Tabela 1 retne as
informacdes cristalograficas deste catalisador.

Tabela 1 — Informacdes cristalogréaficas do catalisador RT-01.

Teor Parametros de célula unitaria (A) Volume da
Fase massico a b c célula
unitaria (A%
NiO 26 4,1765 4,1765 4,1765 72,852
Al203 62,5 8,715 5,062 9,702 426,7
Al2CasH12012 9,7 12,530 12,530 12,530 1967,3
K2Ai9O29 5 1,61 51 51 34,59 792,0

Os parametros cristalograficos empregados no calculo do tamanho médio de
cristalito através da equacao de Scherrer e o resultado obtido sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Par&metros cristalograficos utilizados no calculo de tamanho de cristalito do catalisador .

Fase indiczzﬁ’dk('e II;/liller 26 (°) FWHM (%) Tamanhc(;n(ilrc:)cristalito
NiO (2,0, 0) 43,281 0,724 11,72
Al2O3 (0,0, 2) 18,302 0,210 38,05
Al2CasH12012 (2,2, 0) 20,270 0,360 22,26
K2A19029,5 (1,1,0 31,807 0,724 11,33

O tamanho de cristalito calculado apresentou coeréncia com os valores
apresentados na literatura.

3.1.2 EDX
Na tabela 3 encontra-se o0s resultados normalizados a 100% da amostra de
catalisador RT-01.

Tabela 3 — Composicao quimica de superficie do catalisador RT-01
Composicdo (%)

Fator
Mg Al Si P S Cl K Ca Cr Fe Ni Sr

1,644 0,153 38,127 0,329 0,274 0,316 0,775 3,154 19,581 0,238 0,169 36,871 0,013
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Os catalisadores possuem concentracdes significativas de oOxidos, conforme
apresentado no espectro de EDX (Figura 3), onde ele ndo enxergard o oxigénio,
somente o metal ligado a ele, por exemplo.
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Figura 3 - Espectros Ni/Al203 RT - 01 obtidos por EDX.
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Sendo assim, a op¢ao normalizada significa que, dentro do espectro de elementos
gue ele realmente pode detectar, se tem aquelas porcentagens relativas mostradas.

3.1.3 Caracterizacao textural
A Tabela 4 apresenta os valores de superficie especifica, volume e diametro médio
de poros para o catalisador RT - 01.

Tabela 4 — Propriedades texturais do catalisador RT-01

Superficie Volume de poros Diametro médio
Amostra especifica BET (cm®/g) de poro (nm)
(m?/g)
RT -01 21,614 0,03 39,528

De acordo com SCHMAL (2011) [7], o catalisador é um material sem porosidade
interna, o que implica em baixa superficie especifica e consequentemente afeta a
atividade catalitica devido a limitacdo de contato entre os reagentes e 0s sitios
ativos.

A Figura 4 apresenta as isotermas de Adsorcao-Dessorcéo de N2 para o catalisador
Ni/Al203 RT — 01.
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Figura 4 — Esquerda:lsotermas de adsor¢ao/dessor¢éo do Ni/Al.Os obtidos pelo método BET./
Direita: Distribuicdo BJH do tamanho de poros
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Em comparacdo com a classificagdo da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) as isotermas obtidas para os materiais foram do tipo IV - solidos
mesoporosos [7]. Os valores de volume e o diametro dos poros foram de 0,03 cm3.g-
1 e 39,528 nm, respectivamente. O suporte Al20z apresentou area superficial de
21,614 m?.g™.

3.1.4 Quimissorcao

As quimissorcdes dos catalisadores sem interagdo com o suporte de Al203 e
reduzidos a diferentes temperaturas sado apresentados na tabela 5. Foram
calculados a partir da estequiometria de adsorcdo de Hz nas particulas superficiais
de Ni.

Os dados apresentados na tabela 5 mostram que a baixa disperséo resultou em um
baixo diametro das particulas.

Tabela 5 — Propriedades obtidas através da quimissorcdo de hidrogénio a 750 e 650 °C.

T Reducdo Tempo %Reducdo Area met. Dispersao dp
(°C) (h) Ni (m?/gcat) (%) (nm)
750 1 48,4 8,97 7,8 12,33
650 1 38,3 12,6 13,9 6,92

Os valores de volume de H2 adsorvido por grama de catalisador foram convertidos
em mol de Hz por grama de niquel presente na amostra, assumindo-se que 0
catalisador em po6 possui 36,871% (RT — 01) em massa de niquel, a proporcao
nominal.

3.1.5 MEV

Através das andlises de MEV pbdde-se observar que a Al203 esta presente em maior
guantidade, o que se justifica pelo fato da mesma ser o suporte do catalisador
metdlico Ni/Al2O3 e estar de acordo com a distribuicdo uniforme de tamanho de
poros.

As informacdes cristalograficas sdo mostradas na tabela 6.

Tabela 6 — Informacdes cristalograficas do catalisador RT-01.

Elemento Numero Conc.(a) Conc. (b)
atébmico
0] 8 58,0 69,1
Ni 28 26,3 4,2
Al 13 14,1 21,7
Ca 20 1,6 2.9
N 7 - 2,0

E possivel notar na Figura 7 que ocorre a presenca do niquel (pontos brilhantes) nos
espectros de EDS.
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Figura 7 — MEV-EDS do Ni / Al203 RT - 01. Os espectros de EDS estdo na mesma ordem
correspondente as imagens de MEV apresentadas. Os pontos marcados com “+” indicam os locais

em que as analises de EDS foram realizadas.

Os sinais de aluminio e oxigénio no espectro sdo bem evidentes nos pontos mais
escuros, evidenciando a presenca da alumina no suporte.

A andlise de EDS no ponto indicado na Figura 7A revelou uma quantidade relativa
de 58% de oxigénio, 26,3% de niquel, 14,1% de aluminio e 1,6% de célcio. Pode-se,
dessa forma, inferir que amostra in natura se apresenta oxidada e houve
interferéncia de alumina no ponto de leitura do EDS (metalico). Na figura 7 B o ponto
cinza representa o suporte do catalisador com 69,1% de oxigénio, 4,2 % de niquel,
21,7% de aluminio, 2,9% de calcio e 2,0% de nitrogénio.

3.1.6 TPR

O perfil de reducéo do catalisador Ni/ Al203 RT - 01 realizado a taxa de 10°C/min da
temperatura ambiente a 1000°C e mantido isotérmico por uma hora pode ser
visualizado na Figura 8.
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Figura 8 — Isoterma de TPR do Ni/ Al203 RT - 01.
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A quantidade de hidrogénio, em funcdo da temperatura, representado graficamente
por picos, corresponde a um processo de reducdo, envolvendo um composto
particular presente no solido, caracterizado por uma temperatura maxima de
consumo de Hz. A area sob o pico serd proporcional a quantidade total de H:
consumido na reducado da espécie em questao [9].

O perfil TPR apresenta trés picos de consumo de Hz (picos de reducdo principais)
em 350 - 540°C pode ser atribuido a espécies NiO com fraca interacdo com
catalisador e o segundo pico em 540 - 630°C, o que pode caracterizar a reducéo de
oxido de niquel com um certo grau de interagcdo com o suporte [10]. O grau de
reducédo do niquel foi de 48,4% a 750°C e 38,3% a 650°C (Tabela 7).

Tabela 7 — Picos de reducéo do catalisador RT-01.
Picosde  Temperatura T de maxima Temperatura  Grau de red.

reducéo inicial (°C) intensidade final (°C) do Ni (%)
1 350 460 540 38,3
2 540 600 630 -
3 640 660 750 48,4

O pico entre 640 e 750 °C € atribuido a espécies de aluminato de niquel [11]. No
trabalho realizado por Molina e Poncelet (1998) [12], verificou-se que a temperatura
de calcinacéo influencia diretamente na reducdo do niquel, deslocando o pico de
reducdo para temperaturas mais elevadas, no catalisador calcinado a 700 °C
contendo aproximadamente 10% de metal ocorreu um pico a 700°C referente ao
aluminato de niquel.

3.1.7 TG/DTA

O catalisador RT-01 possui grande quantidade de material organico e, neste sentido,
a analise termogravimétrica do material foi realizada com o intuito de se identificar as
temperaturas de decomposicdo da amostra. As curvas de TG e DTA séo
apresentadas na Figura 9. Através da analise da curva de TG, uma perda de massa
total de 25,6% pode ser constatada. Por meio da diferenciagcdo dessa curva, obteve-
se a curva de DTG, uma importante ferramenta de analise do comportamento
térmico dos materiais por ressaltar até mesmo sutis variagdes de massa. A curva de
DTG mostrada na Figura 9 permite distinguir trés regibes distintas de perda de
massa.
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Figura 9 — Analise de TG-DTA do catalisador RT-01.
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As faixas de temperatura, temperaturas de maxima perda de massa, quantidades
eliminadas em cada regido e calores de reacao estéo especificadas na Tabela 8.

Em temperaturas inferiores a 148,34°C ocorre principalmente a desidratacdo do
catalisador e a eliminacdo de compostos organicos volateis. Na faixa de 148,34°C a
613,05°C, a perda de massa se deve a decomposicdo e queima da maior parte do
material organico (perda de hidréxidos — OH").

Tabela 8 — Faixas de temperatura, perda de massa e calor de reacéo do catalisador Ni/AI203 RT-01.

Regides de Temperatura T de max.perda Temperatura  Perda de Calor de
perda de massa inicial (°C)  de massa (°C) final (°C) massa (%) reacéo
1 29,21 73,72 148,34 3,07 -lé%)g% :]J/g
2 148,34 279,90 302,46 1636 7o) s
3 613,05 680,01 695,03 614 oara) /é

A pequena perda de massa identificada em temperaturas em torno de 680,01°C esta
relacionada a decomposi¢do de aluminatos ou compostos organicos residuais. Um
patamar na curva de TG € estabelecido em temperaturas superiores a 650°C, o que
pode indicar a estabilizac&o da estrutura do catalisador.

3.2 Determinagao do regime cinético

No presente trabalho, a verificacdo do regime cinético foi conduzida com o objetivo
de se realizar um estudo dos fenbmenos de difusividade envolvidos na reagao de
OPM nas respectivas condicdes de analise. O estudo foi realizado no catalisador de
Ni/Al203 e a reducdo do mesmo ocorreu a vazdo de 50ml/min de Hz durante 1 hora a
600°C — determinada pela TPR realizada - e taxa de 10°C/min. A reacao
propriamente dita foi realizada a temperatura de 650°C com carga reacional com
composicdo CH4/O2 = 2/1. As vazdes de gas foram variadas em 200, 285,7, 371,4,
457,1 e 542,8 mL/min, enquanto a massa de catalisador (W) variou em 35, 50, 65,
80 e 95 mg, na mesma ordem. Dessa forma, a razdo W/F (tempo espacial) foi
mantida constante em 1,8.10-4 gcat.min.cm3. Os valores de conversdo s&o
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Converséo para a reacdo de OPM catalisada por Ni/AlI203 RT-01.

Weat. (@) WNo(g.min.cm™) v (cm®min)  x CHa (%)

0,035 1,8E-04 200,0 63,04
0,050 1,8E-04 285,7 71,70
0,065 1,8E-04 3714 79,44
0,080 1,8E-04 457,1 81,53
0,095 1,8E-04 542,8 79,46

No grafico apresentado na Figura 10, € possivel visualizar que em vazdes
volumétricas acima de 371,4 cm3/min. (referente a massa de catalisador de 65 mg),
a conversdo € praticamente constante (em torno de 79%), no entanto abaixo deste
valor a conversao € alterada linearmente com a vazao volumétrica, chegando a 63%
na menor vazao (correspondente a massa de 35 mg de catalisador).
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Figura 10 — Verificagéo do regime cinético da reagdo de OPM. T = 650°C , P = 1 atm, razdo CH4/O2 =
2/1: Conversao versus vazao volumeétrica.

Dessa forma, pode-se sugerir que em vazdes inferiores a 371,4 cm3/min, mantendo-
se constante a razdo W/F em 1,8.10* gcat.min.cm, os efeitos de transferéncia de
massa sdo consideraveis, enquanto que em vazdes superiores estes efeitos sédo
Menos expressivos.

Os valores de conversao séao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Seletividade aos produtos para a reacao de OPM catalisada por Ni/Al203 RT-01.

Whvo Vo
Weat. (@) (g.min.cm™®)  (cm®min)  Seletividade H,  Seletividade CO;
0,035 1,8E-04 200 73,2 26,8
0,050 1,8E-04 285,7 69,35 30,65
0,065 1,8E-04 371,4 73,8 26,19
0,080 1,8E-04 457,1 71,19 28,8
0,095 1,8E-04 542,8 75,97 24,03

A distribuicdo dos produtos em fungéo da vazao vo é apresentada na Figura 11.
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Figura 11 — Verificac@o do regime cinético da reacdo de OPM. T = 650°C , P = 1 atm, razdo CH4/O: =
2/1: Distribuicdo dos produtos versus vazao volumétrica.

E possivel observar que a seletividade ndo € significativamente afetada pela
alteracdo da vazéo, e a razdo H2/CO: é de 0,38 em média.



De um modo geral, o catalisador apresentou atividade para a reacdo de OPM e as
conversdes alcancadas estdo de acordo com os valores reportados na literatura
estudada.

4 CONCLUSAO

Em certa reacdo heterogénea que contém um solido, é formado sobre a superficie
do catalisador um filme cuja espessura depende das condi¢cdes hidrodinamicas do
reator e € através deste que os reagentes devem fluir para alcancar a superficie do
catalisador, onde ocorre a reacao com formacgéo de produtos, que retornam ao seio
do fluido. No caso de existir uma barreira difusional provocada pelo filme, a
transferéncia de massa através do mesmo € lenta e assim, a etapa limitante do
processo sera a difusdo externa.

Neste trabalho foi realizada caracterizacdo de um catalisador comercial de niquel
suportado em alumina e determinado o regime cinético na reacdo de oxidacao
parcial do metano.

O catalisador apresentou conversao acima de 79% quando utilizado massa a partir
de 65 mg (de acordo com os valores reportados na literatura estudada) o que indica
boa atividade para a reacdo de OPM.
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