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RESUMO

A obtencdo de metano através da reacdo catalitica de metanacgéo, utilizando gas de sintese proveniente da
gaseificacdo do carvdo mineral, € uma alternativa renovavel para a produgdo deste gas, ja que hoje em dia sua principal
fonte é através da exploragdo de reservas finitas. A reagdo de metanagéo utiliza como componente ativo, principalmente,
0s metais Ru, Ir, Ni, Co e Fe e faz a conversacgdo do gés de sintese em metano. Sendo assim, o objetivo deste trabalho
foi estudar o emprego de um catalisador de niquel comercial na reacdo de metanacdo, para avaliar a viabilidade da
utilizacdo deste catalisador. Com isso, primeiramente, foi realizada a caracterizagdo do catalisador através da analise de
fisissorcéo de Nz, &rea superficial especifica, volume de poros e tamanho. Além do mais as estruturas cristalinas do
catalisador foram definidas por difratograma de raios-X. Apos a caracterizagao do catalisador, foi realizada a reagdo de
metanacao em reator de leito fixo, a pressdo atmosférica e na temperatura de 623 K. Os resultados da caracterizagcdo
apresentaram uma isoterma do tipo IV, uma area superficial especifica de 2,02 m2/g, um volume de poros igual a 8,6x10"
3 cc/lg e um tamanho de poros de 8,5 nm. As estruturas cristalinas identificadas na difratometria de raios-X foram
caracteristicas da mulita, do 6xido de niquel do grupo espacial Fm-3m n° 225, quartzo e cristobalita. Por fim, o gas, produto
da reacao, foi analisado em cromatégrafo gasoso, onde se pode observar 0 metano como gas majoritario. Portando, isto
indica que o catalisador de niquel estudado podera ser empregado para a obten¢do do metano.
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ABSTRACT

Methane production through the catalytic reaction known as methanation, which uses syngas obtained from
mineral coal gasification, it is a renewable alternative for its production, as, nowadays, the major source of methane is the
exploration of finite reserves. The methanation reaction uses as active compounds metals such as Ru, Ir, Ni, Co and Fe
to convert syngas, into methane. Therefore, the aim of this paper is to evaluate the feasibility of a commercial nickel catalyst
on methanation reaction. The physiochemical properties of the catalysts were analyzed by N2 adsorption to obtain the
specific superficial area, pore volume and pore size. Moreover, in order to determine the crystalline structure of the catalyst,
the X-ray diffraction (XRD) test was done. After catalyst characterization, the methanation reaction occurred on a fixed bed
reactor, at atmosphere pressure, on a temperature of 623 K. The results obtained on N2 adsorption analysis was a type
IV isotherm and for the specific superficial area, pore volume and pore size was found 2,02 m?/g, 8,6x10-3cc/g and 8,5 nm,
respectively. The crystalline structures observed on X-ray diffraction were mulite, nickel oxide from special group Fm-3m
n° 225, quartz and cristobalite. The reaction output gas was analyzed through gas chromatography and could be observed
that the major product was methane. Therefore, this indicates that the nickel catalyst studied might be used on methanation
reaction using syngas.

Key-Words: Syngas, methanation, nickel catalyst.
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1 INTRODUGAO

O metano, principal hidrocarboneto que
comp@e o0 gas natural, é de grande importancia para
os setores industriais, de energia e de transporte, em
todo o mundo (BIAN et al., 2016). A maior parte do
metano utilizado é obtida através de reservas de gas
natural. Porém, além da exploracdo destas reservas
ser prejudicial ao meio ambiente, elas sao finitas. Em
vista disso, formas alternativas para a producgéo de
gas natural vém sendo estudadas por décadas. Umas
destas alternativas € a produgdo de gas natural
sintético através da reacao catalitica chamada de
metanagdo, mostrada abaixo (CHEIN, YU, WANG,
2016).

CO+3H, & CH, + H,0,  AH9gx = —206K]/MoL

A metanagcdo € uma reacdo exotérmica que
tem por objetivo produzir metano através de
hidrogénio e mondxido de carbono. A mistura dos
gases hidrogénio e monoxido de carbono pode ser
obtida através da gaseificacdo do carvdo mineral, que
€, entdo, chamada de gés de sintese (CHEIN, YU,
WANG, 2016).

O componente ativo empregado na reacao de
metanagédo pode ser um metal ou uma combinacéo
de metais principalmente dos grupos 8, 9 e 10, como
Ru, Ir, Ni, Co e Fe, segundo relatado por Rénsch et
al. (2016). A escolha do metal empregado dependera
da seletividade desejada e da temperatura
empregada na reacdo. Para reacdes em
temperaturas mais elevadas, acima de 250°C, o
niquel é o metal mais empregado, pois é o que
apresenta maior seletividade, uma alta atividade e um
preco consideravelmente baixo. Além da escolha do
componente ativo adequado, outro fator muito
importante para que esta reacao tenha a seletividade
desejada, é o suporte onde o metal sera depositado
para que seja formado o catalisador (RONSCH et al,
2016). Geralmente, os suportes mais utilizados para
a reacdo de metanacgdo sdo a silica, a alumina e a
titAnia.

Sendo assim, o objetivo desde trabalho foi
estudar a seletividade de um catalisador comercial de
oxido de niquel suportado em material ceramico na
reacdo de metanacéo utilizando uma mistura de Hz e
CO. Considerando o resultado deste estudo,
futuramente, este catalisador podera ser utilizado na
reacdo de metanacdo com o0 gas de sintese
produzido no Laboratério de Energia e Carboquimica
da Universidade Federal do Pampa (Unipampa),
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através da gaseificagdo do carvao mineral de
Candiota-RS.

2 METODOLOGIA

21 PREPARO DO CATALISADOR

Foi utilizado o catalisador de Niquel suportado
em material ceramico A5©, fornecido pela empresa
Durferrit. Segundo a ficha técnica do produto, o
suporte € composto por um material ceramico
formado por alumina e silica onde 6xido de niquel foi
depositado. Este catalisador foi recebido em forma de
cubos (Figura la) com aresta de dimenséo
aproximada de 5 cm. Portanto, para tornar possivel a
sua utilizagdo no reator empregado, os cubos tiveram
gue ser macerados com o auxilio de um grau e pistilo,
até que o catalisador se tornasse um pd, como é
apresentado na Figura 1b.

Figura 1 - Catlisador de niquel A5© (a) como
recebido e (b) ap6s maceracao.

(@) (b)

Fonte: Autores (2017).

2.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

A isoterma de adsor¢cdo em Nitrogénio foi
determinada em um equipamento da marca
Quantachrome Instruments, modelo Nova 4200e.
Antecedendo a adsor¢do de N2, ocorreu a
degasagem sob vacuo da amostra de catalisador a
uma temperatura de 523 K pelo tempo de 3 horas. A
area superficial do catalisador foi determinada pelo
método BET e o volume de poros foi calculado
através do método BJH.

A estrutura de cristalitos do catalisador foi
obtida através do difratbmetro de raios-X, marca
RigakiDmax utilizando uma radia¢cdo Ka do cobre, no
intervalo angular 26 de 10° a 110° com passo de
0,05°, tempo de interacdo de 2 segundos e poténcia
40kV/20mA.
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2.3  TESTE CATALITICO

A reacao de metanacgédo ocorreu no Laboratério
de Energia e Carboquimia da Unipampa, em um
reator tubular de leito fixo com didmetro igual a 9 mm
e comprimento 370 mm. O sistema reacional utilizado
esta apresentado na Figura 1.

Figura 2 — Sistema reacional.

Fonte: Autores (2017).

A mistura reacional utilizada era composta de
CO/H2/N2, com uma raz&o molar de 1:3:1. O N2 foi
adicionado na mistura como um gas inerte padrao
para a analise em Cromatografo Gasoso. A massa de
catalisador utilizada na reacéo foi de 0,501g. Para
garantir uma distribuicdo de temperatura uniforme no
leito foi acrescentado 2,5g de areia de quartzo 40/50
mesh ao catalisador. Antes do inicio da reacéo foi
realizada a ativacdo in situ do catalisador a uma
temperatura de 773K, por um periodo de 2 horas,
com fluxo constante de hidrogénio na vazdo de 56
mL/min, medido por fluximetro de bolha. Apds a
ativacao deu-se inicio a reagdo, que ocorreu a uma
temperatura de 653K durante 1 hora. O fluxo da
mistura reacional foi constante e com uma vazdo de
120 mL/min de CO e 375 mL/min de Hz. Os
parametros empregados na reagdo foram baseados
nos estudos apresentados por Bian et al. (2016) e
Chein, Yu e Wang (2016). Apés decorrida 1 hora de
reacdo, o gas na saida do reator foi analisado por
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cromatografia gasosa, com detector de condutividade
térmica, marca Shimadzu, e coluna Carboxen 1000
da marca Supelco.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR

A Figura 2 apresenta a isoterma de adsorcao
de nitrogénio obtida para o catalisador de niquel A5©,
através da fisissorcao de Na.

Figura 3 - Isoterma obtida na fisissor¢do de Na.
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Fonte: Autores (2017).

Como j4 citado anteriormente, sabe-se apenas
gue o catalisador é formado por alumina, silica e
oxido de niquel. Entdo, para comparacdo dos
resultados foi buscado na literatura estudos que
analisassem este tipo de catalisador, que é o caso do
estudo de Ahmed et al. (2016). Ahmed et al. analisou
catalisadores de 6xido de niquel suportados em silica
amorfa e dois tipos de zedlitas, uma com uma razao
de 25 Si/Al e outra com razdo de 400 Si/Al.

Comparando a isoterma de adsorcdo, da
Figura 2, com as isotermas apresentadas por Ahmed
et al. (2016), pode-se notar que o comportamento da
isoterma obtida neste trabalho se assemelha com as
isotermas obtidas para o 6xido de niquel suportado
em silica amorfa e na zedlita com razéo de 400 Si/Al.
Estas trés isotermas apresentaram um ponto de
inflexdo na mesma posi¢do, indicando assim,
segundo a classificacdo de Brunauer, isotermas do
tipo IV. Sendo assim, constatou-se, através da
comparaGao entre as isotermas, que o suporte do
catalisador utilizado neste trabalho apresenta uma
maior razdo de Si/Al do que de Al/Si, o que significa,
segundo reportado por Meyers et al.(1988), que ha a
formacdo de mesoporos em sua estrutura.
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A area superficial especifica encontrada para o
catalisador A5© foi igual a 2,02 m2/g, o volume de
poros foi de 8,6x10-3cc/g e 0 8,5 nm para o tamanho
de poro. Este ultimo valor confirma que a estrutura do
catalisador é mesoporosa, pois segundo a
classificagdo da IUPAC (International Union of Pure
and Aplied), materiais com didametro de poro entre 2
nm e 50 nm séo classificados como mesoporosos. A
areal superficial especifica e volume de poros do
catalisador encontrados foram muito baixos
comparados com outros estudos sobre éxido de
nigquel suportado em uma combinacdo alumina e
silica, porém estes baixos valores podem ter sido
consequéncia da quebra do catalisador, ja que como
descrito anteriormente, os cubos de catalisador foram
guebrados até virarem p6, para que pudessem ser
inseridos dentro do reator utilizado.

O difratograma obtido na analise de

difatrometria de raios-X esta ilustrado na Figura 3.

Figura 4 - Difratograma de raios-X do catalisador.
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Fonte: Autores (2017).

Através deste resultado pode-se determinar as
fases cristalinas presentes no catalisador. Foram
observadosos principais picos caracteristicos da
mulita nos &ngulos 26:25,96°, 26,22°, 37,21°
40,79°.J4 os picos do oOxido de niquel estdo nos
angulos 26:37,22°, 43,24°, 62,79°, 75,27°, 79,25°,
gue de acordo com Silva et. al. (2015), estas
angulag@es sao referentes ao niquel cubico, do grupo
espacial Fm-3m namero 225. Além destas duas fases
cristalinas, também, foram identificadas, no suporte,
mais duas espécies cristalinas da silica, o quartzo e
a cristobalita.
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3.2 TESTE CATALITICO

O resultado da cromatografia gasosa do gas na
saida do reator, ap6s 1 hora de reagdo, esta
apresentado na Figura 4.

Figura 5 - Cromatograma do gas produzido.
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Na andlise cromatogréfica apresentada acima,
observam-se 3 picos que foram caracterizados de
acordo com as especificagcbes da coluna utilizada. No
pico de n° 1, com tempo de corrida entre 0 e 1 min,
tem-se o gas Hz, no pico 2, com tempo de retengdo
entre 2 e 3 min, é obtido O2 e para o pico de n° 3, que
aparece entre 9 e 11 min de corrida, 0 CHa.

O principal produto da rea¢éo de metanagéo foi
0 CHa4, como pode-se observar na Figura 4, pois este
€ 0 pico de maior intensidade, indicando, entdo, que
a concentracado do CHs4 é maior quando comparada
aos outros dois gases, 0 que era esperado.

A existéncia de Hz no gas de saida esta
relacionada com a mistura reacional utilizada. O pico
correspondente ao outro gas que entro, o CO, nao
pode ser visualizado na Figura 4, pois este gas
apresenta uma condutividade térmica muito préxima
com a condutividade do gas de arraste empregado
para esta analise.

A presenca de O: é atribuida a coleta do gas
na saida do reator, uma vez que o géas foi coletado
com uma seringa para, entdo, ser inserido foi
realizada injecdo off line (sem valvula) no
cromatdgrafo gasoso.
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4 CONCLUSAO

Através das analises realizadas neste trabalho
pode-se caracterizar o catalisador comercial de
niquel A5© e testa-lo na reacéo de metanacao.

Na caracterizacdo do catalisador, o catalisador
pode ser classificado como mesoporoso, tanto de
acordo com o tamanho de poro, quanto pela isoterma
de adsorcdo de N.. Além disso, pode-se obter as
fases cristalinas que compdem o catalisador, através
de difratometria de raios-X, sendo elas compostas
por mulita, 6xido de niquel, quartzo e cristobalita.
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Depois de realizada a caracterizagdo do
catalisador, ocorreu o teste catalitico para avaliar a
utilizacdo deste catalisador na reacdo de metanacao.
Os resultados da analise cromatografica indicaram a
maior formacgé&o de CH4 apds 1 hora de reacéo.

Portanto, o catalisador comercial de niquel
A5© poderéa ser empregado na reacéo de metanacéo,
gue utilizara como mistura reacional o gas de sintese
produzido, através da gaseificacdo do carvao mineral
de Candiota-RS, no Laboratério de Energia e
Carboquimica da Unipampa.



