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CONVERSAO DO METANO SOBRE O CATALISADOR Ni/Al,03-ZnO
COM BAIXO TEOR DE ESPECIE ATIVA

Abstract

This work has as aim the development of Ni catalgspported im-Al,0s/Zn0O, to be applied in to
catalytic reaction of the steam reforming of théura gas. The ADs/ZnO catalytic support was
obtained by synthesis method of the combustiorticgaasing an vitreous silica crucible as container
The combustion (ignition) occurred inside a ovea-lpeated at 500°C. The catalytic support were
characterized by X-ray diffraction, adsorption/dggion of N» by BET method, granulometric

distribution, SEM, TEM and FTIR. The supports wetdmitted to impregnation with Ni by humid
method. After of the impregnation the catalyst welaracterized by adsorption/desorption Qffir
BET and submitted to catalytic test in row of sestsle. AJOs/ZnO catalytic support presents
crystalline structure and nanosize particles witystallite size of 55 nm and similar morphologic
aspect to of the-Al,Os; pure. The Ni impregnations promoted an alteratiéoural in the structure of
the catalyst, the isotherms of adsorption/desanptib N2 of the material before and after of this
impregnation show clearly the transition in the gsity of the same, passing of microporous for
mesoporous. The result of catalytic test showetlttiteadeveloped catalyst in this work is extremely
efficient in the obtainment of the syngas from tla¢ural gas.

key words natural gas, syngas, catalysts modified, combusgaction.

Introducao

A necessidade de fontes de energia alternativaguegéo de problemas econdmicos e
ambientais possibilitou o aumento do uso do gasralaho cenario mundial, o gas natural é um
recurso natural ndo-renovavel, e esta disponivelgeamdes quantidades, é subutilizado em seu
potencial energético e tem uma combustdo mais lenpeelacdo aos demais combustiveis fosseis [1].

Nos ultimos anos o0 estudo de rotas alternativaa paconversdo do metano, principal
componente do gas natural, em gas de sintese @) tem sido bastante ampliado, tendo em vista a
producdo de hidrogénio de alta de alta pureza eracgo de produtos quimicos de altos valores
agregados como compostos oxigenados e policarlmretodrocarbonetos liquidos livres de enxofre
[2]. Embora o gés natural seja constituido predant@mente por metano, também contém um
determinado percentual de etano, propano e butamopostos que estdo igualmente sujeitos as
reagOes de transformagéo, semelhantes aquelastaioon().

A utilizacdo de métodos quimicos para preparacamateparticulas, com propriedades
fisicas, quimica e estrutural desejada tem siduco principal de varios pesquisadores em diferentes
areas da ciéncia e tecnologia, devido a estabdidanlecular e boa homogeneidade quimica que pode
ser alcancada. Estes métodos, também possibilitanbam controle na forma e distribuicdo de
tamanho de particula e/ou aglomerados. Entre ogsuaiétodos quimicos existentes, a sintese por
reacdo de combustdo tem sido utilizada com sugessoobtencio de diversos sistemas ceramicos. E
uma técnica facil, segura e rapida para produzioparticulas, com excelente controle da pureza,
homogeneidade quimica e com boa possibilidadeptedacao dos pds em escala piloto [4].

Dentro deste contexto, este trabalho tem por ebjetidesenvolvimento de um catalisador do
tipo Ni/Al,Os-ZnO com percentual de espécie ativa (Ni) signiifi@enente inferior aos percentuais
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comumente relatados na literatura para 0 mesmoHste catalisador tera sua atividade avaliada na
reacao catalitica de reforma do metano na preskngapor.

Metodologia

O suporte catalitico de AD; modificada com éxido de zinco foi obtido pelo nutode
sintese da reacdo de combustdo, em cadinho dee\diliea como recipiente e utilizando os seguintes
precursores: nitrato de aluminio [AI(NQ9H,O]; nitrato de zinco [Zn(Ng):.9H,O] e uréia
[CO(NH,),], todos de alta pureza. A composicao estequioogetoi calculada por meio das valéncias
dos componentes (Al e Zn) e os coeficientes num&riboram encontrados pelo balanco
estequiométrico. A concentracéo do dopante empeegadede da alfa-alumina foi 0,01 mol dé*Zn
esta concentracdo foi estabelecida em estudosoprégalizados por Neiva [5]. A mistura dos
reagentes foi inicialmente aquecida sobre uma plaemte, onde se formou uma solucéo viscosa
devido a desidratacdo dos nitratos e da uréia. @uanmomento da ignicao tornou-se iminente, a
mistura de reagentes foi transferida para um feipmw mufla pré-aquecido a 500°C, onde ocorreu a
ignicdo (combustao). O produto da reacdo de cordbugdé na forma de flocos leves e porosos), isto
€, 0 suporte catalitico, foi desaglomerado em anwe peneirado em malha 325 meshy@b.

A identificacdo das fases, tamanho de cristalimadmetros de rede foram calculados por
meio dos dados de difracdo de raios X, a analiselilacdo de raios X foi realizada em um
difratdbmetro Shimadzu (XRD 6000, com radiacao @uK= 0,15418 nm). O tamanho de cristalito foi
calculado a partir do alargamento dos picos dexafl basal (ds), (dios), (di1e), (Cb12), (Gkog), (Cozd),
(di19) € (19 usando a equacdo de Scherrer [6] e a cristatieidai determinada a partir da razao
entre a 4rea integrada do pico da fase cristalma@ma referente a fracdo amorfa. Os parametros de
rede foram obtidos através da rotina DICVOL91 foindéws, disponivel no pacote de programas
FullProff [7]. A caracterizacdo morfologica do suo foi realizada por meio da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em umrasicépio eletrénico ZEISS, modelo DSM 940.
A andlise textural do material antes e apds a ign@efo do niquel foi realizada utilizando adsorgéo
dessor¢éo de \por meio do método BET em um equipamento MicrotiesrASAP 2020.

A temperatura e o tempo da chama de combustdo fafamdos por um pirdmetro Raytek,
modelo RAYR3I (+ 2°C) e por um cronémetro digitalmarca Technos, respectivamente.

A espécie ativa catalitica (Ni) foi depositada gobrsuporte por meio do método Umido de
impregnacao, para isso foi preparada uma solucéierdo 0,12 g de nitrato de niquel por 1 ml de
agua destilada para cada 2 g de suporte cataltesie trabalho foi impregnado sobre o suporte um
percentual de espécie ativa igual a 1,5% em relagéassa do suporte (2g). O percentual de espécie
ativa empregado neste trabalho é significativamariégior ao percentual comumente usado (15%)
em catalisadores destinados para a reacao de eetlrrmetano a vapor. O processo de impregnacao
foi realizado sob agitagédo constante (38 rpm) enRatavapor (evaporador rotativo) a 50°C por 8 h.
Em seguida este material foi submetido a um procgssecagem em estufa a 110°C por 8 h. Apos a
secagem, os suportes impregnados foram calcinagodlaxo de ar sintético (30mL/min), a 600°C
por 3 h.

A atividade catalitica do material desenvolvidodwealiada na reacao catalitica de reforma do
metano na presenca de vapor. A reacdo catalitioedbzada a 700°C em um microreator de leito
fixo. A razdo vapor/metano injetada no reator fai ® vapor foi introduzido a partir de um saturado
operando a 72°C e o metano foi injetado no reatoum percentual de 16,7% balanceado em He.
Ap0s ativacdo dos catalisadores (cerca de 100napestra) a temperatura foi mantida constante a
700°C. Os efluentes da reacdo foram analisadosuporcromatografo Perkin Elmer Clarus 500,
operando com coluna capilar Carboxen 1010 (0,32r80nx) e detectores de ionizagéo de chama e de
condutividade térmica.
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Resultados e Discussao

O tempo e a temperatura de chama de combustdo anedpgrimentalmente foi 39 segundos
e 692°C, respectivamente. A Figura 1 apresent&atarama de raios-X do suporte,@4-ZnO.
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Figura 1 — Difratograma de raios-X do suporte cataliticdAtigs-ZnO.

Como pode ser observado na Figura 1, o suportbticatale ALO; modificado com 0,01 mol
de oxido de zinco, apresentou estrutura monofgsiad ,O;) e cristalina, de acordo com a ficha
padrdo JCPDS 10-0173. Deve-se ressaltar que pasdossX o limite de deteccdo de uma substancia
ou elemento € de 5% da massa total da amostran@ @a@oncentracdo de oxido de zinco empregada
foi abaixo desse limite de deteccao, € possiveltguiga ocorrido a formacdo de uma segunda fase,

ndo detectada pelos raios-X. O suporte catalicalgD;-ZnO apresentou tamanho de cristalito de 55
nm e 92 % de cristalinidade.

A Tabela 1 apresenta os resultados da analisgréxealizada com adsorgéo/dessorgdo de N
pelo método BET para o suporte,®@4-ZnO antes e depois do processo de impregnacdoNiom
Podemos perceber que houve uma reducdo no valaredasuperficial, e consequentemente um
aumento no tamanho das particulas apds o processopdegnacdo. Esta alteracdo no valor da area
superficial foi refletida também no valor médio didmetro dos poros do material. Isto, porque, a
espécie ativa, Ni, € adsorvida na superficie defcpéas do material (ADs-ZnO) aumentando, assim,

o tamanho dessas particulas, reduzindo a areantit@entre elas e conseqientemente aumentando a
dimensao dos poros interparticulas.

TABELA 1 - Comparacao entre os valores de volume de p¥ims diametro médio de poros (Dp) e
area especifica ggr) antes e depois do processo de impregnacéo do Ni.

Amostras Ser Tamanho de Vp Dp
. Particula* (i) (nm)
(nm)
Al,05-Zn0O 8,0 188 0,0012 1,7
Ni/Al ;05-ZnO 2,8 538 0,040 27,4

*Calculado a partir do valor da area superfidi@nsidade teérica = 3,98X16/nT (JCPDF 89-7554)
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As isotermas de adsorgdo/dessorcdo deedddo ilustradas na Figura 4, para o material
desenvolvido antes e apés a impregnacao do NisAtgempregnacéo, o suporte apresentou um perfil
de isoterma do tipo Il comdop” de histerese do tipo H3, que caracteriza matenatroporosos (< 2
nm) associados a presenga de mesoporos (2 — 56onm presenca de poros estreitos em forma de
fenda. O perfil da isoterma deste material apds@agnacao (Ni/ADs-ZnO) foi do tipo lll, que
caracteriza materiais totalmente mesoporosos.lddp™ de histerese tipo H3, estd associado a
agregados nao rigidos de particulas em forma da pteiginando poros em forma de fenda [9].
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Figura 2 —Isotermas de adsorgéo/dessor¢ao gantes e apds a impregnac¢do com Ni .

A Figura 3 mostra o resultado da caracterizacadatdgiica obtido por microscopia eletronica
de varredura para o suporte@4-ZnO.
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Figura 3 — Micrografia obtida por microscopia eletrénicavderedura para o suporte,8k-ZnO.

Por meio da Figura 3a foi possivel observar a pggsee aglomerados em forma de placas
irregulares e com poros internos. Este tipo de olmgfa € caracteristico da alfa-alumina e foi
observada em amostras de@J pura e também sintetizadas por rea¢cdo de comb{Edficec em
amostras de AD; modificada com Cefobtidas por reacdo de combustéo [11].

A Figura 4 apresenta o gréfico da conversdo donmoeta700°C em funcdo do tempo de
reacao para o catalisador Nig@k-ZnO.
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Figura 4 — Converséo do metano a 700°C em funcao do tempeatéo para o catalisador Ni@{-
Zn0.

A atividade do catalisador Ni/ADs-ZnO apresentou-se aproximadamente estavel a gdagir
250 min de reacdo, mantendo-se entre 40 e 48%ersd@o, como mostra a Figura 4, ocorreu uma
rapida queda na atividade catalitica no inicio eé&c&o, provavelmente causada pela formagéo de
coque ou sinterizacao do niquel. O uso de dopantesstruturas de catalisadores vem sendo bastante
investigado por promover, em alguns casos, umazag&o no desempenho catalitico. Em um estudo
sobre nanoparticulas catalisadoras suportadas aterigis ceramicos foi concluido que os
catalisadores Ni/AD; modificados com 6xidos metélicos, tais como(zeSiO, e CeQ operando
em condi¢Bes similares aos catalisadores MDAh&o modificados, s&o menos propensos a formacgéao
de estruturas a base de carbono, isto é, sdo esisentes a formacdo de cogue e conseqlentemente
apresentam atividades cataliticas superiores,uaidb aos elementos dopantes este aumento na
resisténcia dos catalisadores [12]. De um modol,gergpercentual de conversdo atingido foi
consideravel, tendo em vista, o valor do percertadlli (1,5%) impregnado sobre o suporte que é dez
vezes inferior ao percentual comumente usado précess ativas cataliticas destinas a reforma do
metano a vapor. Este desempenho catalitico satigfatonsiderando-se o percentual irrisério de Ni,
é atribuido a presenca do elemento dopante (Zn@pmatura do suporte catalitico, que certamente
contribuiu para a otimizacdo do desempenho catliteste material.

Os efluentes da reacdo ou produtos reacionais emédudo tempo de reacdo para o
catalisador Ni/AJOs-ZnO estéo ilustrados na Figura 5. Os efluentesiorais detectados foram: GH
CO, CQ e H. A composicdo do produto da reacdo de conversametano para este catalisador
mostrou-se satisfatoria, isto é, apresentou o gésirdese (H+ CO) como produto com uma razao
H,/CO em torno de 3. Segundo uma pesquisa para ¢ageda hidrogénio a partir do gas natural para
alimentar células combustiveis por meio de processataliticos, razées,l £O em torno de 3 séo
muito adequadas quando se visa a obtencao, die ldita pureza em uma etapa posterior ao processo
de reforma [13]. Podem ser observados ainda nadfgwomo produtos reacionais da reforma do
metano sobre o catalisador tWAl,Os-ZnO, 0 metano ndo convertido e um percentual mifsiginte
de CQ.
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Figura 5 — Perfil dos efluentes da reacéo de reforma damoed vapor em funcéo do tempo de reacéo
para o catalisador NifAl ,O5-ZnO.

Conclusoes

« E possivel sintetizar suportes cataliticos dgDAmodificada com 6xido de zinco por meio do
método da reacdo de combustao.

» O suporte catalitico de AD; modificado com 0,01 mol de zinco apresentou astauatdomica
romboédrica com um elevado percentual de cristhoe.

» A caracterizagdo morfologica realizada por MEV mmsijue as particulas do suporte catalitico
de ALO; modificada com ZnO sdo na forma de placas finam ¢ormatos irregulares,
caracteristicos da 4D, pura.

* O processo de impregnacao com Ni alterou a textairastrutura do suporte catalitico deGA|
modificada com éxido de zinco que passou de migrgmOpara mesoporoso apos 0 processo de
impregnacéao.

* Mesmo apresentando um teor de espécie ativa (Miifisativamente inferior ao teor
comumente usado para esta mesma aplicacdo. Osadtalidesenvolvido neste trabalho se
mostrou eficiente na reacdo catalitica de refornvamor do metano a 700°C, atingindo um
percentual de conversao de 48%, levando a uma k@0 em torno de 3.

* O desempenho satisfatorio do catalisador desempltendo-se em vista o percentual irrisério
de sua espécie ativa, enfatiza a influéncia doetondopante, ZnO, que certamente contribuiu
para a otimizacdo do seu desempenho.
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