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SUMARIO

Estudou-se o comportamento de ligas Ni-Cu suportadas em silica, no que se refere
&s reacgbes de formagio de carbono por decomposi¢io do mondxido de carbono e do
metano e & reac¢éio de metanagio. Comparando o comportamenfo das ligas com o do
niquel, foi possivel estabelecer o efeito da diluiciio da superficie dos catalisadores com
cobre naquelas reacgdes. Dentro das limitagcdes impostas pelas concentracdes nominais
de cobre estudadas, conseguiu-se determinar a composi¢cio da lga que optimiza a
selectividade dos catalisadores em relagcio 4 metanacso, em detrimento da reacgéo de

deposicio de carbono.

O trabalho foi desenvolvido em quatro partes. Na primeira, caracterizaram-se
as ligas de Ni-Cu em termos da area metdlica, da area de niquel, da dimensio das
cristalites, da composigcéo elementar das superficies e da distribuicio do tamanho de

poros (antes e depois dos catalisadores serem sujeitos &s reacgdes).

Na segunda parte, avaliou-se a estabilidade das superficies bi-metilicas, em
condigbes da reaccio de Boudouard. Estudou-se, também, o equilibrio termodiniAmico
desta reac¢fio, analisou-se o0 mecanismo de formacio fllamentar em termos de fase
s6lida activa nos processos de deposicio e gasificacdio de carbono e caracterizou-se por
microscopia electrénica, a morfologia dos depoésitos formados. Finalmente,
investigou-se a cinética da reacgédo, desenvolvendo um mecanismo descritivo da
decomposiciio do mondxido de carbono, que considera a reacc¢io superficial entre

moléculas de CO adsorvidas nio-dissociativamente como o passo controlador.

Na terceira parte, estudou-se a cinética da reacgio da metanacioc, determinando
a influéncia das pressdes parcials dos reagentes, da temperatura e da dilui¢io superficial
na velocidade. Comparam-se, também, as dependéncias da velocidade de metanacio, da
formacgfio de carbono e da adsorgio forte de hidrogénio na composicio superﬁ'cial das
ligas. 0 que permite conhecer o0 mecanismo pelo qual o cobre afecta a actividade dos

catalisadores e classificar as reacgdes segundo parametros estabelecidos na Hieratura.



Na quarta parie, investigou-se a decomposicdo do metano, catalisada pelas
mesmas ligas, sob o0 ponto de vista cinético e fez-se o ajuste de um modelo descritivo do
mecanismo da reac¢io desenvolvido por ocutros autores e aplicado a outros sistemas

determinando-se o passo limitante da reacgéo.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 GENERALIDADES

Este trabalho tem como objectivo o estudo da actividade e desactivagdo de
catalisadores de niquel e niquel-cobre suportados em silica, essencialmente no que
concerne is reacedes de decomposicio do mondxido de carbono e do metano e a

metanacio.

A reaccio de metanagio € um dos passos do processo de sintese do SNG
(Substituto do Géas Natural) e, como tal, ganhou especial interesse no inicio da década de
70, sobretudo a partir do embargo petrolifero de 1973/1974. Grandes investimentos
foram entfio realizados com a perspectiva de optimizar processos que permitissem a
obtencgiio de combustivels alternativos, como seja o SNG, mistura gasosa rica ern metano.
Desde entiio, a estabilizacfio do mercado petrolifero internacional tem amortecido o
interesse naquela reac¢do. No entanto, a recente Guerra do Golfo veio demonstrar a
necessidade de recorrer a alternativas energéticas ao fracclonamento do petréleo. Um
estudo da Assoclacdo Americana dos Engenhelros Quimi.cos revela que os Estados
Unidos, por exemplo, terdo de recorrer a combustivels sintéticos a partir do ano 2000,

com fortes possibilidades de rotura antecipada dos seus actuais stocks (1),

A produgio de SNG envolve varias etapas mas a globalidade do processo pode ser

descrita pelas seguintes equacdes (2,3):

CO + 3H, == CH; + H)0 tR))
4CO + IH0 = CHy + 3CO, (12)
O + HO == CO, + Hy (13)



Os processos Industrials que levam & produgfio de SNG sio vérios (4,5), sendo um
dos mais vulgarizados o processo HICOM {High Carbon Monaxide Methanation Route) da
British Gas, cujo fluxograma & apresentado na Figura 1.1. Inclui urna série de passos de
metanacio, cada um com um leito fixo catalitico, constituido esséhclahnente por niguel
suportadc; A principal caracteristica deste processo € o controlo de temperaturas através
da reciclagem de produto arrefecido, que se mistura com a allmentacio fresca. Esta passa
previamente por um saturador, em contra-corrente com vapor de dgua, aquecendo e

saturando-se.

Exdstem outras situacdes industriais que justificam o interesse pelo estudo da
metanacio. Por exemplo, sabe-se que compostos contendo oxigénio sio fortes venenos
para alguns catallsadores usados na sintese do amoniaco {Fe) e dai a necessidade de

remocéo dos vestigios de CO e de CO, a montante do reactor. Essa remogiio & fetta por

metanaciio catalisada por Ni (6):
-]
CO + 3H, W=  CHy+ H,0 (- AH,ge = 206 KJ . mole™)

o
COp + 4H, &=  CHg + 2H0  (-AH,ge = 165KJ . molel) (14)

O catalisador de Ni, em condi¢es operacionais, val perdendo a sua acttvidade ¢
esta desactivacio pode ter causas diferentes e, por isso, caracteristicas distintas (12, 13).
Dai a necessidade de caracterizar detalhadamente os mecanismos que estio na base da
referida dcéactivacao. em especial os que estdo associados & formagio de depésitos de

carbono.

Quer a decomposicio de CO, quer a de CHy4, sfo reacgbes que ocorrem
simultaneamente com a metanacio. Faz, por isso, sentido estuda-las, nos mesmos
sistemas cataliticos e condi¢ses operacionais, para se obter uma ideia integrada do

processo.



Metanagdo Metanacto
Primadria Secunddria
\
[ | |
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. ~~ Saida de Gas
Entrada de Gds

29

Figura 1.1 . Fluxograma do processo HICOM. CondigSes operatérias: P = 3 x 103 KPa, 523K < T <
73K 5).



12 DESACTIVACAO DE CATALISADORES

1.2.1 Envenenamento

O envenenamento da fase catalitica consiste na adsorcdo quimica e selectiva de
determinadas substincias que, mesmo em concentragdes minimas, podem provocar o
total bloqueamento dos centros activos {11). Trata-se, geralmente, de um processo
frreversivel que leva & substituicio do catalisader, dado a sua regeneracio ser
praticamente impossivel, Para além da perda de actividade da superficie catalitica,
podera alterar-se a selectividade da mesma, visto os diferentes passos reacclonais de
determinado processo serem distintamente sensiveis ao bloqueamento dos diversos
centros activos. Os compostos de enxdfre sio os venenos mais estudados, pois
determinam irreversivelmente o comportamento dos catalisadores usados na

metanacio, no steam-reforming e na sintese de Fischer-Tropsch (8,9).

1.22  Alteracles estruturais

Outra forma de desactivagio &€ a modificaciio estrutural de catalisador, que pode
ser originada por reaccdes quimicas envolvendo as fases s6lidas. Sio exemplo a
segregaciio e transigio de fases, a reacgéo com a fase fluida e a eventual perda de
componente do catalisador. Neste conjunto de alteragbes estruturais estd incluida a
sinterizacio, que consiste na perda de area da superficie activa por aglomeracso e
crescimento das particulas. £ a temperatura a que se encontra o catalisador que
determina a possibilidade de ocorrer sinteriza¢io. Esta inicia-se enire 1/3 da
temperatura de fusic (Temperatura de Hiittig) ¢ 1/2 da temperatura de fusio
(Temperatura de Tammann). E um processo de desactivagio especialmente importante

no caso de catalisadores suportados, nos quais a fase metilica esta dispersa no suporte



sob a forma de pequenos cristalites, o que se torna termodinAmicamente instivel.

0O aumento de temperatura acima de um valor critico aumenta a mobilidade das
particulas metalicas, conduzindo 4 sua aglomeragio. Outras alteragdes estruturais dos
catalisadores tém ver com as elevadas pressdes a que foram sujeitos aquando de cargas e
descargas de leitos fixos e com as especials condigdes de atrito no caso de leitos
fluidizados. A consequente degrada¢io dos granulos, caso estes apresentem baixa
resisténcia mecinica, pode levar a um aumento insuportivel de perda de carga no reactor

ou a perda de material catalitico, no caso de leitos fluidizados (10).

1.23 Deposiciio de carbono (Fouling)

Uma terceira forrma de desactivaciio de catalisadores & genericamente
denominada fouling, que descreve a deposicdo de carbono e materials Inorganicos scbre
a superficie catalitica. Esta deposicio bloquela os centros activos e, acumulando-se nos
poros das particulas, conduz a um aumento das limitagdes difusionals e da resisténcia &
transferéncia de massa e de calor (7). A acumulacio deste tipo de material entre as
particulas do catalisador implica ainda o aumento da queda de pressio no leito do
reactor e o estabelecimento de caminhos preferenciais, ¢ que, no caso de reacgdes
endotérmicas, levard a formagio de zonas ou bandas quentes no reactor (16). Este
processo é agravado pelo aumento da resisténcia 4 transferéncia de calor, também
consequéncia do fouling nas paredes internas do reactor. A migragio ou arraste dos
depésitos para outras pecas de equipamento a jusante dos reactores pode diminuir a
eficiéncia daquelas (caso dos permutadores de calor). As superficies metalicas internas
destes equipamentos (reactores, permutadores, tubagem, vilvulas, etc.) podem, em
determinadas condi¢des de temperatura e pressio, catalisar a deposi¢io de carbono (14,

15).

De uma forma genérica, os depésitos podem ocorrer como consequéncia da



accido catalitica ou podem ser produto de reacgbes homogéneas na fase gasosa, com
posterior deposicdo na superficie catalitica. Entre os depdsitos de origem catalitica
varias formas sAo possivels, de cristalinidade e efeitos distintos (17). A formacéio de
depositos de carbono é extensivel a todos os processos de transformacio catalitica de
hidrocarbonetos. Além da metanagio sfio exemplo o steam-cracking [18) e o
steam-reforming (19, 20). Na Tabela 1.1 descrevem-se os principals processos industriais
afectados pelo fouling (21). O fouling catalitico sera objecto de revisio bibllogrifica mats

detalhada na sec¢iic seguinte,

Os efeitos deste tipo de desactivacio a nivel de actividade e selectividade dos

catalisadores foram analisados por Satferfleld (22, 23) e por Thomnas e Thomas (24).

1.24  Regeneraclio de catalisadores depositados

A regeneracio dos catalisadores desactivades por deposicio de carbono é
geralmente possivel por gasificagdo dos depésitos com oxigénio (ar), vapor de Agua,
diéxddo de carbono ou hidrogénio. No entanto, nem todos os depésitos sfio gasificaveis e,
por outro lado, a gasificagio pode causar sinteriza¢do do catalisador devido 4 elevacio da
temperatura, que é consequéncia da forte exotermicldade da reacg¢io entre o carbono e
alguns agentes gasificantes. Além disso, se bem que seja possivel a regeneracio do
catalisador em continuo, muitas vezes ela implica a paragem do reactor, com custos
operacionais elevados. Dai a necessidade de optimizar o projecto dos diferentes
catalisadores de forma a conseguir-se que estes sejam mals resistentes & deposi¢io de

carbono sem que, no entanto, deixem de ser activos nas reacgdes desejadas.

No caso do Ni, conseguiu-se reduzir a formacio de depésitos de carbono
relativamente 4 formacgao dos produtos desejados por envenenamento parcial da
superficie catalitica com enxdfre (25, 26, 27), constituindo a base do processo SPARG

(Sulphur Passivated Reforming) da Haldor-Topsee A/S. O controlo da desactivagio



Tabela 1.1 - Processos industriais afectados por fouling (21).

Processo Alimentagio Catalisador Pressdo (KPa x 10%) Temperatura (K)

Steam - Reforming H,0 + CHy Ni/Aly 04, MO

{ou HC mais pesados) + neutralizante 3.4 723 - 1273
Reforming Naftas PYAL,O3 ou MyO4/AL04 10 - 40 723 - 803
Cracking Oleos pesados §5i0y - Al,0q ou zedlitos 2-4 723 - 803
Dehidrogenagio HC leves CagNi (POy)g

ctilbenzeno AlyOq - Cry0O4, FeyO4y 1-3 823 - 913
Euorﬂ. - Tropsch CO + Hy FeoC/Fe304/Fe Co ou Ni 17 - 25 493 . 623
Metanagio CO ou COp + Hy Ni/AlL,0; 1-30 503 - 723
Shift CO + Hy0 Fe104 - CryO4 1-30 588 . 758




assim obtido ¢ denominado, "controlo por ensemble”, conceito a ser referido em secgdes
posteriores. Também se pode diminuir a solubilidade do carbono no metal (28) ou diluir o
metal activo com outro nlo activo para a formacio de depésitos (29). £ nesta perspectiva,
alias, que se se desenvolve o presente trabalho, em que se dilul a superficie de Ni com Cu,
de forma a obter-se um catalisador intrinsecamente resistente a desactivagio por
deposicio de carbono. O comportamento das lgas metdlicas Ni - Cu em condi¢des

reaccionais sera detalhadamente revisto adiante.

Outra forma de evitar a formacio dos depésitos carbonados nos catalisadores de
Ni suportados € a actuagéo directa na cinética e/ou na termodinamica de todo o processo
reaccional {30). Por optimizacio das condi¢des operacionais é possivel promover a
selectividade do catalisador em detrimento da formagéio de depésitos. De igual forma,
diminuinde o tamanho das cristalites de Ni dispersas no suporte € possivel tornar

energeticamente mais dificil a formacgé&o de determinados tipos de dep6sitos (30}

1.3 FORMACAO DE CARBONO FILAMENTAR

1.3.1  Estrutura dos depdsitos

Os depésitos de carbono formados em superficies cataliticas podem apresentar
virias formas que sdo funcio da temperatura de reaccido, do gas reagente (cuja
decomposicdo fornece o carbono) ¢ da prépria superficie catalitica. Estas diferentes
formas de depésitos apresentam reactividades distintas em relagio a gases gasificantes,
o que permitiu a diverses investigadores caracterizarem os depésitos por gastficacdio a
temperatura programada (31-34, 200). McCarty et al. (33) distinguiram por este processo
sete tipos diferentes de depésitos de carbono formados em Ni/Al)O3, a partir de CoHy e CO,
fazendo-os reagif com Hj e HyO, a temperaturas que varlavam entre 550K e 1273K. A

velocidade de gasificagiio apresenta diversos miximos a diferentes temperaturas, que



sio um parametro caracteristico da reacttvidade do dep6sito. Definiram-se, assim, sete

estruturas diferentes de carbono, que sfo apresentadas na Tabela 12,

Tabela 1.2 - Depdsitos de carbono ex - CoHg e ex - CO em Ni/ ALOy caracterizados por TPSR (33).

Depésito Identificacio Termperatura de reactividade méxima (K)
ex - CoHy ex - CO
o Carbono adsorvido quimicamente 410 15 380 £ 15
a Carbono adsorvido quimicamente 480 £ 25 460 % 20
Carbono polimérico 660 £ 30 660 + 20
¥ Ni3C (carbite) ~ 550 ~ 480
5 carbono filamentar 875+ 20 850 + 40
] carbono encapsulante 960 £ 15 —
£ carbono grafitico 1120+ 20 ---

O carbono dos tipos a' e a € constituido por atomos quimisorvidos muito
reactivos para a hidrogenacdo e funciona como intermediirio na metanac¢ido ¢ na
reacgdo de Fischer - Tropsch (35). O carbono polimérico, B, aparece sob a forma de um
filme na superficie dos catalisadores de steam-reforming (36). Estudos de microscopia
electrénica permitiram concluir que as formas &' ¢ & correspondem ao carbono
fllamentar, respectivamente ao interior ¢ ao exterlor dos filamentos. Finalmente, os
depdsitos do tipo € sio formados a altas temperaturas e apresentam elevado grau de

grafitizacao, sendo dificeis de gasificar.

1.32 Modelo cldssico da formacko fllamentar

A formacio de carbono fllamentar tem particular interesse (37, 55} pois ocorre a
temperaturas que sdo usuais na conversio industrial de hidrocarbonetos baseada em
processos cataliticos. Além disso, o desenvolvimento desta estrutura, que se dd sem que

ocorra auto-envenenamento das superficies cataliticas para mals deposi¢do (o que
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conduz 4 formagdo de depédsitos de grandes dimensdes), coloca importantes problemas
operacionais. Estes problemas péem-se, ndo sé ao nivel dos catalisadores, como das
proprias paredes dos reactores (geralmente ligas contendo ferro € niquel) onde também se
podem desenvolver fllamentos. As consequéncias, para além da perda de actividade sio,

assim, a perda de resisténcia das paredes e 0 aumento da perda de carga {61).

Nio admira, por isso, que ao longo dos anos, 0 mecanismo da formagio de
carbono filamentar tenha sidc objecto de grande interesse e de aiguma controvérsia

entre diferentes autores que serdo referidos de seguida.

Sousa Lobo et al. (38) e Baker et al. (39) sugeriram iIndependentemente um

mecanismo de formagdo de carbono filamentar que engloba os seguintes passos:

1) adsor¢io superficial do reagente que sofre decomposi¢cio originando carbono

atémico:

2) difusio do carbono através da particula metdlica e precipitacio em. regides

energeticamente favoriveis;

3) crescimento do fllamento que empurra a particula metdlica, destacando-a da

superficie.

A difusio do carbono através do Ni fol considerada o passo Hmitante da
velocidade global da formacao dos filamentos, dada a semelhanca das energias de
activagio de ambos os processos ( =140 KJ. mole 1). Baker (39) seguiu o processo de
formacio dos depésitos por microscopia elecirénica acoplada a uma camara de reacgio
(Controlled Atmosphere Electron Microscopy - CAEM) e verificou que as particulas
metalicas na extremidade dos filamentos tém forma de "pera”, com a base na direcc¢éo do
crescimento. Para além disso, através de ensalos de oxidagdo, verificou que os
filamentos apresentam uma zona interlor facilmente oxidavel e uma camada exterior
grafitica, mais resistente 4 oxidagdo (as formas §' e 8 acima referidas). Nesse artigo, em

que se estudou a decomposi¢io do C;H,, o gradiente de temperaturas que se estabelece
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entre a interfase gas-metal (onde ocorre a sua decomposicio exoténnica) ¢ a interfase
metal-fllamento (onde ocorre a precipitacido endotérmica do carbono em solugio no
metal) é considerado a for¢a motriz para a dffusio do carbono. O aumento da velocidade
de crescimento fllamentar que ocorre logo, apdés um periodo de inducfo inicial, deve-se
ao aumento da temperatura média que se verifica na particula, quando esta é arrancada
da massa catalitica (para onde escoava o calor liberto na reac¢fio superficial). O aumento
de temperatura aumenta a velocidade de difusio e consequentemente a velocidade de
crescimento fllamentar. O destacamento rapido da particula metilica no topo do
filamento origina a zona central oca do mesmo. A velocidade de deposi¢io de carbono
atinge um maximo quando o balango entre a exoternicidade da reacgiio e os efeitos de
radia¢do e condugdo causa uin abaixamento da temperatura e reduz a velocidade da
reac¢do, provocando acurnulagio de carbono na superficie catalitica. Este deixa de
difundir tio rapidamente através da particula e verifica-se a desactivacio desta por

encapsulamento total da sua superficie. A Figura 1.2 sintetiza 0 mecanismo proposto.

A migracio do carbono por gradiente térmico quando em solugio sélida em

diferentes metais foi estudada por Shaw e Oates (51).

Apesar do apolo de alguns autores (40, 60), o modelo baseado no gradiente
térmico fol fortemente contestado (48) visto a formacdo de carbono fllamentar se
verificar igualﬁ]ente em reac¢bes endotérmicas, como seja a decomposi¢cio do metano
{21). Rostrup-Nielsen e Trimm sugerem, entie, que a forga motriz para a difusio de
carbono através da particula metdlica seja o gradiente de concentragdes que se estabelece
devido & diferenga de actividades do carbono na interfase gis-metal e na interfase

metal-fllamento (41).

1.3.3 Mecanismo baseado em carbites intermedisrias

Em 1977, Manning et alii estudaram o crescimento do carbono em catalisadores

de ferro, concluindo que ele 86 ocorre quando os potenciais de formacgio de Gxidos e
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Figura 1.2 - Mecanismo proposto para a formaglo de filamentos (39).

carbonetos sio muito pequenocs (42). Posteriormente estenderam este estudo &
decormnposicdo de hidrocarbonetos na presenca de Ni e admitiram a presenca de uma
carbite Intermedidria instavel (52, 57) que se decompde continuamente em carbono e

metal (43).



-13-

Geus et al (44 - 46) num extenso estudo sobre a termodinamica, o mecanismo e a
morfologia dos filamentos de carbono em catalisadores de Fe ¢ Ni, retomaram as idelas
de Manning et allif, defendendo que a formagéo de uma carbite missica metaestivel é
condicdo necessiria 4 deposi¢io de carbono ftlamentar. Segﬁndo estes autores a
existéncia de carbites intermediarias é detectada por hidrogenacio a temperatura
programada, por andlise termomagnética e por microscoplia electrénica. A for¢ca motriz
para o transporte de carbono consistirla, segundo este modelo, no gradiente de

concentragdes que existe para diferentes carbites nio-estequiométricas.

Outros autores como Lee et al. (72)sugerem a existéncia de carbites instivels
intermediarias para explicar a deformacio das particulas metdlicas durante o

crescimento de filamentos.

1.34  Reversibilidade do crescimento filamentar

O modelo de Geus e de Manning dificllmente explicard a reversibilidade que se
verifica entre o crescimento e a gasificacio dos filamentos de carbono (47) e, socbretudo, o
facto da transicdo do crescimento para a gasificacéio ¢ da transicio inversa ocorrerem

para o mesmo valor de actividade de carbono na fase gasosa {49).

Flguetredo et al. (47, 48} estudaram a gasifica¢io dos filammentos de carbono em
catalisadores de niquel, com hidrogénio ¢ vapor de dgua, utilizando termogravimetria e
CAEM. Estes autores concluiram que o crescimento filamentar € reversivel e que a

gasfificacdo se compde das seguintes etapas:
1} adsorgdo dissociativa do gis reagente na superficie catalitica;

2} fornecimento de &tomos de carbono provenientes do depésito, que difundem

através da particula catalitica (ou ao longo da sua superficie);

3) reaccho entre o carbono e o reagente adsorvido
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Estudos de microscopia demonstraram que, se se executarem ciclos de
deposic¢io-gasificagdo, durante o crescimento, as particulas metédlicas mais pequenas
serdo as mals rapidas a produzir filamentos (menor percurso difusional). O mesmo
acontece na gasificacdo guando esta é feita com vapér de agua, vénﬁcando-se o inverso
quando o gas € o hidrogénio. Com base nestas observagdes pode concluir-se que a
gasificacdo com vapdr de 4gua tem como passo limitante a difusio de carbono através da
particula, engquanto que no caso do hidrogénio, &€ a reacclo superficlial o passo
controlador (neste caso, a velocidade de gasificagio é proporcional ao quadrado da

dimensio caracteristica da particula).

1.35 Novo modelo para & formacho e estrutura dos filamentos

Mais recentemente, um novo modelo proposto por Alsfrup (50) tenta reconciliar
os resultados cinéticos com o estudo da Interaccdo entre os atomos de carbone e as
diferentes superficles cristalogrificas do niquel. Este trabalho desenvolve uma
formulagio anterior de Tibbetts (63}, que propbe uma rnova estimativa da energia de
formagdo dos fllamentos de carbono, relaclonando-a com o desvio da energia de
formagio dos depésitos em relagdo & grafite. Sugere que a entalpla de formacio do
depésito tem duas componentes, a energia superficial, E;. e a energia elastica, E,. A

energia superficial pode calcular-se a partir de:

Eg = on(D, + DYL (1.5

Na expressfo anterior G € a energia superficlal especifica (o valor maximo
calculado para a grafite ¢ 5.5 J.m™?) (194), D, e D; sdo os didmetros externo e interno do

filamento, respectivamente, ¢ L € o comprimento molar:

Vi
Le—2Vm (1.6)

% (D2 - D12
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em que Vi, € o volurne molar para o carbono. Por sua vez, & energia eldstica & dada por:
- 2 Do
Ee =5 RLYa* In (Dn) (1.7)

Na expressiio (1.7), Y representa o médule de Young que, para a grafite

monocristalina, € 1000 GPa € a, o espaco interplanar da grafite, € 0.35 mm.

A justificagio da forma tubular dos filamentos bem como o célculo dos
gradientes térmicos que se desenvolvem no fllamento aquando da sua formagao, foram
apresentados por Tibbetts em dois trabalhos essencials {53, 54). Considera que os
filamentos s3o formados por planos basais grafiticos, curvos e empithados. Por seu lado,
Boellaard (46) admite que os filamentos possuem um elevado grau de simetria cllindrica
mas os planos basals grafiticos acumulam-se em geometria cénica, o que aumenta a
contribuigdo da energia de superficle para a energia de formagio dos filamentos. Qutra
contribuicio € atribuivel 4 desordem na estrutura do carbono, que constitui com cerca de

15 KJ, mole’! da energia total.

Bonnetain et al. (56) e Audier et al {63) relacionaram a estrutura do carbono
filamentar com a orientagio cristalogréfica da particula metélica catalitica. Dois
trabalhos importantes de Schouten et allii p6em em evidéncla a importincia do
comportamento das diferentes faces (111), {110} e {100) do cristal de niquel quando em
contacto com hidrocarbonetos {58, 59). Estes autores estudaram por espectroscoplia de
Auger (A.E.S\) e por difracgio electréonica de baixa energia (L.E.E.D.} a interacgio do
metano com agquelas faces. Alstrup admite que o reagente nfo € adsorvido nem deposita
em {111). Em contrapartida, nas faces (110} e {100) a deposiciio compete com a difusio de
carbono para o interlor da particula, A difusio pode ser descrita como se existisse uma
fonte constante de tomos de carbono sob a superficle da particula, onde se faz a
deposicdo e que pode ser assimilada a uma carbite superficial. A difusfio pode reduzir a
nivels minimos a concentra¢io de carbono na face (110) mas na face (100) a concentragio

mantem-se na raziio de 1 atomo de C para 4 &tomos Ni superflciais, mesmo a
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temperaturas elevadas.

Com base nestas informagbes, Alstrup {50) sugere que a decomposicio do
metano se di nas faces {110}, {100} e nas imperfei¢bes superficials, como sejam degraus e
arestas. O carbono atémico migra rapidamente para uma zona imediatamente vizinha a
Superﬁcie.‘ formande uma carbite superficial, fonte de carbono que difunde para toda a
particula. Esta vat saturando e quando a saturagio atinge as faces (111) nio adjacentes A
carbite, verifica-se a reconstrugio cristalografica da particula, com extensiio das faces
(111). Comega, entdo, a segregacdc das camadas de grafite que formam a estrutura do
filamento. A reconstrucio cristalografica é responsavel pelo facetamento da particula
metélica e pela consequente forma de "pera” anteriormente referida (39). Alstrup
mantém o gradiente de concentracio entre a carbite superficial e a interfase
metal-filamento como forca motriz para a difusio {63). No entanto, se houver um mau
contacto térmico com a atmosfera reaccional, isto €, havendo fortes limitacdes &
transferéncia de calor, € no caso de reacgdes endotérmicas, a difusio de carbono pode ser

muito reduzida pelo gradiente térmico que se estabelece (71).

A formacio de filamentos noutros metais, como o ferro, fol estudada
recentemente por Sacco (62), discutindo os diferentes modos de formacéo de filamentos,
com base na intervencio de carbites estaveis, no intervalo de temperaturas de interesse

industrial,

1.3.8 Outras aplica¢bes dos modelos estabelecidos

O conhecimento dos mecanismos que estiio na base do crescimento do carbono
filamentar é de indiscutivel importancia para a reducgio desta forma de desactivagio
catalitica. Por cutro lado, tem também considerivel interesse para a optimizagic dos
processos de produgdio de fibras de carbono (64 - 66), assim como para as propriedades das

mesmas (67). sendo crescente o interesse na producio catalitica de materiais grafiticos de
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estrutura bem ordenada e crientada (70). Finalmente, a formacéo de filamenios ou (e
sobretudo) a sua gasificacio & comparivel A formacdo de canais, por gasificagio, em
carbonos activados (68, 69), sendo apliciveis a estes materiais os modelos anteriormente

referidos.

14 LIGAS DE COBRE-NIQUEL

O estabelecimento do mecanismo que estd na base de qualquer reaccio
catalitica passa pela caracterizacfo exacta da fase solida em condigdes reaccionals. O
conthecimento dessas caracteristicas &, assim, particularmente importante, em especial

quando estéo presentes mais gue um componente.

Um das formas de optimizar a selectividade de um catalisador, em detrimento
das reacgdes que o desactivam, consiste no controlo da extensao da superficie activa.Este
processo foi aplicado por Rostrup-Nielsen, que envenenou com enxdfre 70% da superficie
de niquel de um catalisador usado em steam-reforming, (27). Verificou-se que o
catalisador perde pouca actividade para a reac¢iio principal enquanto que a velocidade

do processc competitivo de desactivacio (deposigio de carbono) é forternente diminuida.

Pode conseguir-se o mesmo efeito recorrendo a ligas metdlicas, como seja Ni-Cu,
Ja que o Cu € praticamnete inactivo em relacdo & deposicio de carbono até 1073 K (73) e

nao adsorve quimicamente o metano (29, 92).

Dat o Interesse em estudar o comportamento destas ligas nas reacgdes de

steam-reforming do metano (29) e de metanacgéo.

1.4.1  Segregaciio superficial

A composi¢io da superficie das ligas de niquel e cobre, sobretudo quando se
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apresentam dispersas num suporte, t&m sido objecto de alguma controvérsia. De facto, as
ligas apresentam uma temperatura critica entre 438 ¢ 473 K (74) e, em certas condigbes
dependentes da histéria do catalisador, é evidente uma separacio de fases, com um
enriquecimento superficial em cobre e a consequente diminuicio da sua concentragiio no
interlor. Este € o chamado modelo "cereja” (78) , cuja aplicagdio ds ligas suportadas pode
estar limitada por balanco maéssico, isto &, pela limitacdo do fornecimento de cobre,

Figura 1.3;

Caso Esquema Fase Composicdo

1 O 1 X<z s
2a 2 X <2 <X,

2b @ e X1<Z <X,rAX

3 @ 1 OSZ<X1

Figura 1.3 - Modelo "cereja” simples; z € a fracgio nominal de Cu, x4 € a fracgio de Cu, na fase rica em
Cu (~ 0.8) e x é a fracgio de Cu na fase rica em Ni (~ 0.02), (75).

Fol esta a conclusiio a que chegaram Cale et al. (75) que estudaram com técnicas

magnéticas e adsorcio Hj in-situ, ligas Ni-Cu suportadas em silica. Se bem que seja

possivel evitar a separagio de fases nas ligas massivas por ripido arrefecimento (104 °C.
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seg"1). 0 mesmo n#o se consegue com pequenas cristalites, onde a difustvidade atémica é
muito malor. Nesie caso, existem parimetros que dificultam a caracterizacio da
superficie das ligas, como sejam a agregacio e a distribuicio do tamanho das cristalites

de Ni e a segregac¢io induzida por adsorgao (75).

Detectou-se também, enriquecimento superflcial em ligas em p6, com diferentes
estruturas cristalograficas, de metais de transicio como Ni-Cu, Ni-Fe e Ni-Co (76). A
interfase metal-metal no sistema Ni-Cu fol estudada por espectroscopia de perda de
energia electronica de alta resolugio (HREELS), detectando-se, 4 temperatura ambiente, a
formacio de "{lhas" de Ni na superficie de Cu (111). Com a elevagio da temperatura a
475K, o Ni fica significativamente coberto com Cu. conflguracio termodinimicamente
mais favorivel. As ligas na forma de filme também apresentam enriquecimento

superficial de Cu (80% at.}), como foi determinado por medigdes fotoeléctricas (77).

E possivel detectar de uma forma mais consistente, a segregacio superficial de
Cu por recurso a técrnicas de UHV (ultra-high vacuum). Kufjers et al (79) usaram
espectroscopia electrénica de Auger (AES) de baixa energia (102 - 105 eV) e de alta energia
(716 - 920 eV), 0 que permitiu analisar as duas primeiras camadas electrénicas, Figura 1.4,

e as camadas mais profundas, respectivamente,

Webber et al. {80} usaram espectroscopla fotoelectrénica de raios-X (XPS)
assoclada a espectroscopia de Auger e detectaram 85 a 100% at. de Cu nas camadas
superficiais de ligas com concentra¢bes nominais de cobre de 5 a 50%. Nas duas camadas
atémicas seguintes a concentragio de Cu diminui, aumentando em seguida em trés ou
quatro camadas mais profundas. Finalmente, atinge valores de concentracfo
semelhantes aos nominais. Aqueles autores sugerem um perfil de concentracdes
arbitrarias para as 9 primeiras camadas atémicas da liga metalica, que se representa na
Figura 1.5. Concluiram, ainda, que a segregaciio € independente da orientagiio das

superficies e da rugosidade das mesmas.
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Figura 1.5 - Perfil de composi¢des arbitririo para as nove primeiras camadas da liga Cu-Ni (80).
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QOutra técnica de alto vacuo, o scattering {6nico de bailxa energla, demonstrou o
enriquecimento superficial de cobre emn ligas policristalinas Ni-Cu a 673 ¢ 773 K {81). Ng
et al {82) usaram AP - FIM (atom-probe computerized energy compensated time-of-flight)
e verificaram que uma Hga com 3.1% t 0.5% Cu nominal apresenté. a923K+ 20K, um
enriquecimento superficial correspondente a 17% + 27% de Cu, na face (111), e a 36.6% 1

7 .5%, na face (001).

Apesar da aceitagio generalizada da segregacio superficial do Cu como
consequéncia da baixa coordenacido atémica existente a superficie, Dalmon (91) defende
a homogeneidade dos catalisadores Ni-Cu, suportados em silica. Esta hipétese fol apolada
na determinacgédo das caracteristicas da superficie metalica, de particulas com 6 a 13 nm
de dimensdo caracteristica, por adsorcdo dissociativa de Hj e de CO, que nfo revelaram
diferen¢as de composi¢io significativas entre o interior e a superficle. O facto da
actividade do catalisader de niquel, diluido com ccobre, diminuir mais que a
concentragdo nominal do metal activo &, segundo Dalmon, consequéncia somente de

efeltos geométricos e nio do enriquecimento superficial do metal nio activo.

O comportamento da liga suportada fol revisto por Bernardo et al. (29}. Estes
autores estudaram estas ligas por quimisor¢do de hidrogénio, por difrac¢io de ralos-X
{XRPD)} e por espectroscopia fotoelectrénica de raios-X (XPS) e concluiram que os
catalisadores cuja concentrac¢do de Cu € inferior & de Ni apresentam uma s6 fase, com
evidente enriquecimento da superficie em Cu. Os catalisadores com concentragdes de Cu
mais elevadas apresentam mais gque uma fase metélica. Os resultados "anomalos” de
Dalmon podem ser explicados se se considerar que ele utilizou diferentes temperaturas
na redu¢do das suas amostras, a mais elevada das quais podera ter causado a migragdo de
silicio do suporte para a superficie metatica, formando-se uma liga Ni-Si que reduziria a

forga motriz para a segregacio do Cu (29).



1.4.2 Fenémeno de "crossover'

Também controverso € o comportamento das ligas Ni-Cu com elevada
concentragio de Cu. Sakurat et al. {83, B4) defendem a segregacio superficial de Ni para
concentragbes nominais de Cu superlores a 84%. Enquanto que o0 enriguecimento de Cu
se limita &s primeiras duas ou trés camadas atémicas da liga, o enriquecimento de Ni
estende-se por algumas camadas atémicas. Este fenémeno de "crossover” na segregacio
das ligas Ni-Cu também é defendido por Cheng (85). No entanto, este processo é fortemente
contestado por Rehn et al. (86) que sugerem como explicagio para os resultados de
Sakural, a contaminagio superficial com enxdfre ou axdgénio. Brongersma et al. (87)
admitem que a segregaciio de Ni possa ser induzida pela fase gasosa. De facto, a fase
gasosa pode alterar a dinamica da segregagdo superficial, se der origem a adsorbatos cujo

valor de adsor¢io seja bastante distinto nos metais presentes na liga (88, 89, 90).

143 Efeitos de suporte

A interacgido forte metal-suporte (SMSI) fol revista po Praliaud e Martins (93),
Turlier et al. (94) e Schepers et al. (95). Estes autores estabeleceram que a redugio a
temperatura elevada (1180 K) dos catalisadores suportados promove a formacio de ligas
Ni-8i, que reduzem a capacidade de quimisor¢io do Ni assim como a sua actividade

reaccional, O mesmo se verifica para catalisadores de Rh em $i0O e TiO».

Os efeitos metal-suporte estio classificados por Boudart e Djéga-Mariadassou

(196).

1.4..4 Efeitos electrénicos

Além da interaccic com o suporte, devem-se também considerar outros efeitos,



ditos electrénicos, no comportamento da fase activa. Apés o estébelecimento da
composi¢cio da superficle catalitica em condigdes reaccionals, hid que estudar o
comportamento do niquel na liga e em que medida ele & afectado pelos atomos de Cu
vizinhos. A estrutura electrénica da liga Ni-Cu esta bem caracterizada (96-98), tendo a
interaccio metal-metal sido estudada por Robertson et al. (99) através da reducdo a
temperatura programada de Cu/SiO3, Ni/fSiO2 e Cu-Ni/Si0y. Litvin et al. (100) usaram a
mesma técnica no estudo da influéncia do Cu no Ni. Estes autores conclulram que,
durante a redugio, ocorre redistribui¢io de elementos na superficie, formando-se uma

fase Ni-Cu superficial, desde que o Cu esteja presente em quantidades apreclavels.

Podem estudar-se os efeitos electrénicos através da adsorgho-desorcio de Hp e de
CO nas ligas. Chehab et al. (101) consideraram a adsorc3o de Hp na face (111) de ligas
ricas em Ni e concluiram que a adsorgdo de Hy em conjuntos de dtomos (ensembles) de Ni
é influenciada pelos atomos. vizinhos. Silvertnan et al (102) estudaram a adsorcio
competitiva de Hy e CO em centros activos na face (110) da liga Ni-Cu. Mathieu et al. {103)
verificaramm que um atomo de cobre Infbe cerca de nove dtomos de Ni, quando a
concentracio do primeiro € de 5% e inibe 2 adtomos de Ni quando essa concentracéo é
superior a 409, Como se sabe que o0 mondxido de carbono adscrve na superficlie metilica
na forma linear ¢ na forma em ponte (valores de adsorgioc de 108 e 160 KJ . mole!,
respectivamente} e que as duas formas co-existem em proporgdes que dependem da
concentracdo superficial de Cu (104), pode concluir-se que o complexo superficial é
sensivel A vizinhanga electrénica. As propriedades electrdnicas do Ni como adsorvente
sdo alteradas pela vizinhanga do Cu (105}, para além dos efeitos geométricos na adsorgio
de CO que resultam da diluicio superficial (106). Os mesmos efeitos electrénicos podem
ser observados para a adsor¢io ¢ Hy por medigbes magnéticas (107) e por medigdes

volumétricas e calorimétricas (108).

Yu et al. {109), através de espectroscopia de desorgiio térmica na face (110) de um
cristal de Ni-Cu, puderam concluir que a ligagdo CO-Ni € afectada, quer por efeitos de

ensemble, quer por efeitos electrénicos, se bem que os primeiros prevalecam. A energia



de activacfio da desorgéo de Hy ndo varia com a composicdo superficial {como se verifica

com o0 CO), o que leva a desprezar os efeltos electrénicos a favor dos efeitos geométricos.

Os efeitos de ensemble na selectividade e actividade ser3o considerados na

discussio dos modelos cinéticos, em seccio posterior.

1.5 CARACTERIZAGAO DO COMPORTAMENTO CATALITICO DAS FACES
CRISTALOGRAFICAS DE Ni POR TECNICAS UHV

O estudo macroscopico do comportamento dos catalisadores sofreu um forte
impulso pelo desenvolvimento e aplicagdo de técnicas de vacuo muito elevado {ultra-high
vacuum} (198). Estas técnicas permitern a caracterizacio das diferentes faces
cristalograficas existentes num monocristal, em termos da primefra ou segunda camada
atdmica ou em -termos de zonas mais profundas do cristal. A especificidade das diferentes
faces cristalograficas na adsor¢io de gases e na catalise de reacgdes é um factor a
considerar no estabelecimento de modelos mecanisticos das reacgdes que nos interessa

considerar.

A aplicacgio destas técnicas de anilise superficial levou, por seu lado, 4 dedugéo

das equacdes tedricas relativas is reacgdes superficiais (136 a 138).

1.5.1  Sistemas CO/Ni(111), C,Hy/Ni (111), O,/Ni(111)

Christmann et al. (110) utilizaram LEED (low energy electron diffraction), AES
(Auger electron spectroscopy). EELS (electron energy loss spectroscopy) e desorgéo flash
para caracterizar a quimisor¢ic de monéxido de carbono em Ni (111). A saturagéo €
atingida para 8 = 0.53 sendo 6a cobertura , 0 que corresponde a 1015 moléculas cm'2, com
uma camada adsorvida densamente compactada. Para 6 = 0.33 a enérgia de adsorgao

passa de 110.8 KJ . mole”! para 12.5 KJ . mole"}. Netzer et al. (111) observaram uma



estrutura desordenada para coberturas superficiais baixas, atingindo-se a satura¢do a
300 K, para 8 = 0.5. Para 220 K < T < 240 K, a estrutura do adsorvato € bem ordenada, com
0g correspondente a saturacfio igual a 0.57, o que sugere que CO € adsorvido em muiltiplos
centros activos coordenados, com o eixo molecular perpendicular A superficie. Para T <
300 K o CO também adsorve em centros actlvos simples. As caracteristicas cinéticas da
quimisorgio de Co em Ni(111) foram determinadas poi' Froitzheim e K&hler (112) que,
por recurso a HREELS (high resolution electron energy loss spectroscopy), determinaram
os parimetros cinéticos para 120 K < T < 240 K. Estes autores verificaram que para
coberturas superficlais menores que 0.4, o equilibrio adsorcdo-desorcio é
essencialmente controlado por forgas entre o substrato e o adsorbato enquanto que, para
6 > 0.4, adsorbato-adsorbato se tornam predominantes. O factor pré-exponencial é
constante até 8 = 0.3 e de 0.3 a 0.57 diminui 5 ordens de grandeza. Por outro lado, a
energia de activacdio que permanece constante até 6 = 0.3, também diminui entre 0.3 e
0.57 em cerca de 50%. Beckerle et al. {113) estudaram, a 8 K, a adsor¢do de COe de Oy na
mesma face cristalogriafica e concluiram nio existir percursor para a adsorgio
molecular do CO nem para a adosr¢do dissocfativa de Oy, a esta temperatura e para a
escala de tempo das suas medi¢des (10 min). Neste trabalho € sugerida uma energia de
acttvacsio aparente de 0.08 - 1.25 KJ . mole"] ¢ um factor pré-exponencial de 102 a 106 s-1
para a passagem dum possivel percursor ao estado de quimisorg&o molecular do CO.
Anteriormente tinham calculado um tempo de vida do percursor na adsor¢io molecular
do CO de 106 a 102 5°! (a 300 K). Acima da temperatura ambiente detecta-se a desorciio
molecular do CO em Ni {111) enquanto que, a cerca de 623 K, se observa a desorcio
associativa do CO (114). O papel dos percursores no processo de quimisor¢io nos metais

esta caracterizado por Gasser (197).

Os depésitos de carbono B numa superficie (111) de Ni foram estudados por XPS
por Dost et al (115). A semelhanca entre a cinética da conversio de carbono f ern carbono
« ¢ a cinética da hidrogenacio do carbono § levou-os a concluir que o passo limitante da

hidrogenagao de carbono B naquela face (111) € o destacamento de atomos dos



aglomerados de carbono f.

Feng et al. (116, 199) usam o monéxido de carbono para titular os vérios centros
activos existentes nas faces (111) de Ni cobertas com Cu e caracterizaram a adsorgéo por
HREELS. O CO adsorve linearmente e em ponte nas facesCu(l1} 1)‘eNi (111) e em ponte

numa superficie de Ni-Cu nova.

Para coberturas de Cu referentes & monocamada, os dtomos de Cu apresentam-se
em aglomerados e "flhas" e, para T > 300 K, forma-se uma camada mista Cu-Ni. Nesta
camada, para concentragdes baixas de Ni, 0 mondéxido de carbono adsorve de preferéncia
linearmente no Ni (T < 400 K}, inearmente no Cu (T < 150 K) e em ponte em Cu-Ni (T < 120

K}.

A auto-hidrogenacio de CoHy na face (111) foi estudada por AES e espectroscopia
de massa. O etileno decompde-se em acetileno e hidrogénio até se atingir metade da
monocamada. Uma exposicdo adicional ac hidrocarboneto leva ao deslocamento do
hidrogénio adsorvido, que reage entdo com outra molécula de etileno hidrogenando-a.

Este modelo foi estabelecido para temperaturas até 373 K (117).

As faces {111) e (100) do Ni foram estudadas comparativamente por AES e LEED
na reaccio de decomposigido de CO e na segregacio do carbono resultante (118). Na face
{100), para T > 630 K, forma-se uma superficie hibrida de camadas de carbite e grafite, o
que nio acontece em (111). A temperatura de crescimento da grafite € igual para (100) e
(111), entre 630 K ¢ 640 K, mas a carbite superficial decompde-se a 660 K em (111)
enquanto se mantém estavel até 750 K em (100). A camada de grafite obtida em (111)
dissolve-se no interior do Ni, produzindo uma carbite superficial para temperaturas
superiores a 870 K. O mesmo estudo comparativo fol feito por adsor¢io de COe 0y a
temperaturas perto dos 6 K por Shayegan et al (119). Os autores concluiram que exdstern
percursores de adsorgio para O/Ni (111}, O/Ni (100} e CO/Ni (111) que rapidamente se
convertemn nas fases quimiadsorvidas. Nio fol detectado qualquer percursor de adsorgio

para CO/Ni {100}, talvez devido a uma fraca estabilizacdoa 8 K.
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Elzenberg Blakely (139) verificaram, por abaixamento de temperatura, uma
segregacdo abrupta de uma monocamada de grafite em superficies vizinhas de (111} € nos
planos (311) e (110} de ligas diluidas Ni-C. A formagio dessa monocamada ocorre 10% a
12% acima da temperatura de precipitacio. Verﬁ:icaram. ‘também, que ocorre

reconstrugio cristalografica do Ni, com producio de facetas (111) e (110) ao longo de | 110]

ou(111)e(311) aclongo de [011).

152 Sistemas CO/Ni(100) e CH/Ni (100)

Ketm et al. (121) estudaram a adsorcio e decomposicio de CO em Ni {100) por AES
e por elipsometria, tendo verificado que o CO adsorvido se decompse em C adsorvido e
CO, gasoso, ao ser bombardeado com electres de elevada energia {2500 eV). A oxidagio
da carbite superficial tem uma energia de activa¢io aparente de 55.6 KJ . mole"} e a
ordem de reaccdo em relacgio ao oxigénio ¢ 0.5. Este trabalho foi realizado a
temperaturas entre 473 K e 673 K ¢ as pressdes de O variaram entre 5 x 109 Torre 8 x

10°7 Torr,

A existéncia de percursores na adsor¢io de CO em Ni {100) fof discutida por
D'Evelyn et al. (123) e Yates ¢ Goodman {124) avaliaram as Interacgdes

adsorbato-adsorbato neste mesmo sistema.

A acumulagio de carbono e oxigénio atémicos por dissociagc&o de mondxido de
carbono na face (100) do Ni fol estudada por AES, entre 453 K e 573 K (122). Estabeleceu-se
um mecanismo que engloba a dissociagdo de CO, a reducido de CO com ¢ oxigénio

superficial e a recombinacio de Ce O,

Tracy (125) defende que o calor de adsorgdoc de CO em Ni (100) niao varia até uma
cobertura de 0.61 MC e regista a formagio de trés estruturas diferentes do adsorbato em
fungio da cobertura da superficie cristalografica e da temperatura, Para coberturas

inferiores a 0.5 MC existemn, segundo agquele autor, interacgdes atractivas CO-CO.



Shen et al. (126} e Gland et al. (127) relatam deslocamento de CO adsorvido
induzido por hidrogénio mals fracamente adsorvido. Isto € surpreendente considerando
que o calor de adsorgso do CO € 125.5 KJ . mole-! ¢ o de adsorgsio do Hy € 96.1 K.J . mole-!,
Aqueles autores utilizaram desorgéic a temperatura programada ¢ AES e determinaram
que pressdes de Hjp, entre 10-3 ¢ 104 Torr, deslocam o CO quimisorvido em alguns
minutos (290 K < T < 330 K), que a velocidade de deslocamento depende positivamente da
cobertura superficial de CO e que a ordem de reacgio do hidrogénio € cerca de 0.5. Para
justificar o deslocamento do CO adsorvido sugere-se que a diminui¢io parcial do calor de
adsor¢io do CO ou a transferéncia directa de energia no processo de deslocamento.
Peebles et al. (128) estudaram as alteragdes estruturais, termicamente induzidas,
verificadas nos adsorbatos de H ¢ CO na face {100). Em 1970, Klier et al. {129) j& tinham
feito a comparacdo da adsorcdo de CO nas faces (100) e (110) por técnicas de
radiomarcadores e sugeride a adsor¢fio de CO como medida de limpeza (ou de

nio-contaminacio) das superficies de Ni.

Chorkendorf] et al. (134) estudaram a interacgdo de CH4 com Ni (100). Para
pressbes de CHy de 1 Torr e temperat uras entre 400 e 550 K, defendem um modelo baseado
na colisio directa da molécula de metano com um centro activo livre, com os centros
activos mais préximos também disponiveis, ficando a molécula adsorvida imével no
ponto de adsorcéo. O efeito de Oy pré-adsorvido na adsorcio dissociativa do metano na
mesma face cristalina fol considerada por Alsfrup et al. (135). a temperaturas entre 450 K
e 600 K. O oxigénio diminui a probabilidade de adsorgic do metano, por simples
blogqueamento dos centros activos. Cada um dos dtomos de C adsorvido, assim como cada
atomo de O, bloqueia cinco centros activos. A cobertura de oxigénio permanece constante
para T < 500 K e diminui a temperaturas mais elevadas por reac¢ic com o carbono

atémico adsorvido ou por migra¢io para o interior do cristal.



1.5.3 8istemas CO/Ni {110), Hy/Ni(110), COy/Ni (110)

A temperatura amblente, Madden et al. (120} detectaram por LEED a existéncia
de duas estruturas ordenadas de CO adsorvido, para coberturas superiores a 0.7 da
monocamada. O calor de adsorgdo determinado para aquelas formas adsorvidas € 104.5
KJ . mole-1, O calor de adsorgio determinado para aquelas formas adsorvidas é 104.5 KJ |
mole-l. O calor de adsorgdo passa a 125.4 KJ . mole~! quando a cobertura superficial &

inferior a 0.7 da monocamada.

Também Taylor e Estrup (130) estudaram este sistema por AES e medi¢tes da
fungdo trabalho e chegaram a conclusdes semelhantes. O CO adsorve linearmente € em
ponte na face (110) do Ni. A temperaturas baixas, a saturacido superficial é préxima da
monocamada (1.1 x 1015 moléculas . cm2). A coadsorgio de Hp € de CO nas faces (110) fol
avaliada por Bauhofer et al. {131) que também verificaram a existéncia de efeitos
adsorbato-adsorbato, visto a desorgio térmica do hidrogénio ser fortemente afectada

pela presenca de CO e pela sequéncia do processo de adsorgo.

Os efeitos da geometria superficial e da formacéo de ilhas nas superficies (110)
de Ni, promovidas com K, na adsorcio de CO foraﬁ: analisados por Whitman ¢ Ho (132).
Coexistem na superficle duas espécles distintas de CO adsorvido, uma fortemente
perturbada pela presen¢a de K, com temperatura de desor¢cio muito elevada ¢ uma
fracamente perfurbada, semelhante & existéncia em superficies nio promovidas. Estas

observagdes sugerem estruturas superficiais ordenadas, de estequiometria fixa K-CO.

Linder et al. (133) estudaram a adsorgio e reactividade de CO, na face Ni (110)
detectando duas formas de moléculas adsorvidas. Uma configuragéo € linear, a 135 K, e,

perto dos 220 K, observa-se uma ouira espécle, precedente da dissocla¢io em COe 0. A

pré-adsorgdo de O estabiliza a forrna linear de CO, adsorvido, até 170 K.



1.8 DECOMPOSICAO DO CO - CARACTERISTICAS CINETICAS

16,1 Formaciio de depisitos de carbono noutros sistemas reacclonais

Nesta seccdo € feita a revisido bibliografica referenie ao estudo da cinética da
reaccio de deposicio de carbono. A velocidade de formacgio de carbono em superficies
metalicas por decomposicdo de hidrocarbonetos, fol extensamente analisada no
estabelecimento de mecanismos descritivos de reacgdes mais complexas e que ocorrem

vulgarmente na indistria petroquimica.

Bermnardo ¢ Lobo estudaram a fortnag¢io de carbono em folhas de niquel, por
decomposicio de acetileno, entre 673 K e 873 K, num sistema descontinuo, a pressées
inferiores & atmosférica (140). A curva de velocidade de reaccéio em fungio da conversio
apresenta dois maximos: o primeiro é consequéncia do balango entre a nucleagio dos
depésitos e o efeito de auto-envenenamento {Que, se se tomar predominantemente, pode
impedir o estabelecimento de um estado estaclonédrio de crescimento do depédsito de
carbono}; o segundo méximo ¢ explicado em termos de efeito auto-catalitico do
hidrogénio. Aqueles autores referem-se a duas zonas cinéticas. Para T < 748 K a reacgio
global é controlada pela velocidade de difusio do carbono através do niquel e para
temperaturas mais elevadas o passo mais lento do processo global € a reacgéio superficial
de decomposicdo. Os valores negativos da energia de activagiio aparente determinados
para este regime sio justificados pelas grandezas relativas da verdadeira energia de

activacio e pelos calores de adsor¢io dos reagentes (141).

O efeito do hidrogénio na formacio dos depésitos parece depender do facto do
metal estar ou nio suportado (142). De facto, o inicio do crescimento dos filamentos de
carbono depende do destacamento das particulas metdlicas que € consequéncia da
nucleacio preferéneial do carbdho nos limites de grio. Este processo € favorecido pelo

hidrogénlo, especlalmente quando o catalisador € uma folha metilica. Nos catalisadores
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suportados as cristalites J& se encontram distribuidas pela superficle e o destacamento

das mesmas j4 nic € tio sensivel ao efeito do hidrogénio.

La Cava et al. (73) esquematizaram as formas possivels de deposi¢cio de carbono

em superficies metilicas, o que se sintetiza na Figura 16.

2 A f(i:iumerﬂos

C —C (dep)
amorfo amorfo
C* - carbone adsorvido; C. - carbono encapsulante

Figura 1.6 - Vias alternativas de formag#o de carbono em superficies metélicas. 1) adsor¢io reversivel
do hidrocarboneto; 2) reacgdes superficiais de desidrogenagdo; 3) hidrocraking de
arométicos polinucleares; 4) crescimento filamentar; 5) formagfo de carbono
encapsulante; 6) e7) conversfo na fase gasosa de aromiticos polinucleares,
irreversivelmente adsorvidos; 8) rearranjo superficial; 9) e 10) formagio de carbono amorfo
na fase gasosa, depositado fisicamente na superficie; 11} dissolugio e reprecipitagio (73).

Yang e Yang (143} estudaram a deposi¢io de carbono a partir de benzeno em
folhas de ferro, ferro em pé e carbite de ferro em pd, no intervalo de temperaturas de 823

K a 973 K, com Hj na mistura reagente, tendo detectado carbono amorfo, grafitico e

carbitico (Fe3C). O hidrogénio tem um efeito acelerador do processc de deposigio sobre a



carbite em pé, garantindo a manutengao de centros activos disponivels para a deposicio.
A temperaturas balxas ou em superficies pouco activas, o hidrogénio tem um efeito
retardante sobre a velocidade de deposicio. provavelmente devido & elevada velocidade

de metanagio do carbono depositado.

182  Formaciio de depdsitos de carbono & partir de CO

Tottrup (144) estudou a decomposi¢do de monéxido de carbono, & pressio
atmosférica e a temperaturas entre 553 K e 673 K, num catalisador de Ni suportado em

1-Alx03, sugerindo a seguinte sequéncia reaccional:

CO@® + = Eéi €O (ads) (18)
CO(ads) + = :i C (ads) + O (ads) (1.9
CO (ads) + O (ads) 3 CO (@) + 2+ (1.10)
C {ads) & C (dis} + «» {1.11)

Nas expressdes (1.8) a (1.11) » representa um centro superficial disponivel,

A partir desta sequéncia reaccional, Teitrup propde uma equagio cinética
descritiva do processo, que considera a dissociagdo superficial do CO (1.9) como passo

limitante da velocidade global.

Pco
=k 3
{1+ KPco + Kp (Pco,/Pco)]

r (1.12)

A deducdo da equacgio (1.12) pressupde que a dissolugio/difusio do carbono

adsorvido € muito rdpida e que a pressio parcial do CO, P, € muito superior & de CO,,
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O valor da energia de activaciio aparente, determinado nos longos periodos de
velocidade de deposigfio quase-constante é de 137 KJ . mole~ 1. Por outro lado. a adiggo de
hidrogénio 4 mistura reagente tem umn efeito retardante na velocidade de formacéo de
depésito, o que levou Tettrup a concluir que a reac¢éo do hidrogénio adsorvido com o

mondxido de carbono adsorvido compete com a decomposicio superficial do CO.

Sakat et al. (145) estudaram por termogravimetria a redugio de NiO com
mondxido de carcbono, no intervalo de temperaturas entre 773 K e 1023 K e 4 pressao
atmosférica. Determinaram valores de 59.3 KJ . mole™! € 61.7 KJ . mole-] para a energia
de activacido da reacgido de decomposi¢ido e para o calor de adsor¢io do CO,
respectivamente. A hip6tese da intervengdo de uma carbite intermediaria na
decomposicao do CO fol excluida, visto a carbite de Nf ser instivel acima de 673 K. O

mecanismo descritivo da reacgdo basela-se nas seguintes etapas:

CO@) + » Ké CO (ads) (1.8)
2 0O (ads) Ké C (ads) + CO; (ads) (1.13)
CO; (ads) Kés CO,(g) + = (1.14)
- C{ads) ;4\_ C(dis) + = (L.11)

A partir deste mecanismo deduzem-se expressées que permitemn calcular a
variacdo no tempo da concentrag¢do das espécies adsorvidas no niquel e do peso da
amostra, considerando que a reacc¢io descrita por (1.13) € a mais lenta do processo e que a

dissolugio/difusio do carbono no niquel é muito rapida.

Fol observado um méximo da velocidade de deposicio de carobono a 737 K, o que

foi atribuido ao facto da quantidade de CO adsorvido diminuir com a temperatura, pelo



menos enire 773 K e 973 K, apesar da quantidade de carbono depositado aumentar no

mesmo intervalo de temperaturas.

Em 1983, Roset et al. (146) sugeriramm um modelo descritivo da cinética da
decomposigio de CO, passo fundamental na reaccao de metanagio, com base no estudo do
comportamento catalitico da face (110), por espectroscopia de Auger in situ. Estes autores
trabalharam a temperaturas entre 473 K 623 K e a pressdes parciais de CO entre 1.33 x 104
e 4.000 x 103 Pa ¢ defendem a existéncia de uma carbite superficial intermediiria,

discutindo trés modelos alternativos para a decomposigio do CO, que se apresentam na

Figura 1.7:
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Figura 1.7 ~ Representagio esquemdtica de trés possfveis modelos descritivos da dissociagio de CO
(145).

Em todos os modelos, a adsorgdo superficial da molécula de CO & o passo inicial.

Para o primeiro, a molécula adsorvida dissocia-se e o0 axdgénio adsorvido €é reduzido por

outra molécula de CO, produzindo CO, gasoso. No segundo, duas moléculas de CO

adsorvido reagem dando origem a uma molécula de COy, que desorve para a fase gasosa, e

a um &tormo de carbono que permanece na superficie. No terceiro modelo, a molécula de



CO adsorvida nio chega a dissociar-se mas reage directamente com outra molécula de CO

na fase gasosa, dando origern a um étomo de carbono ¢ a uma molécula de CO, gasosa. O
modelo 1 é o que melhor se ajustou aos resultados experimentais obtidos por aqueles

autores. As equagdes quimicas descritivas do modelo sio:

K
CO(g) + » < 00" (ads) 8
CO* (ads) + = Ke C* (ads) + O* (ads) (1.9)
=
0* (ads) + CO (gas) ; « + COz(g) (1.25)

e quer (1.9}, quer (1.25) s3o consideradas reac¢des muito rapidas. A energla de activagdo do
processo reaccional determinada por Roset et al. € 96 KJ . mole-!, A defesa deste modelo
fot reforcada. em 1989, por Astaldi el al. (122) que determinaram os factores
pré-exponenciais e as energias de activagio para a dissociacio superﬁc-l-a] do CO, para a
redugio do oxigénio superiicial e para a recombinacio superficial de O e de C atémicos.

S#0 os seguintes, os valores determinados para as energias de acttvagio:

Egiss = 97.8 KJ . mole-1 (126)
Ered = 124.6 KJ . mole-1 (1.27)
Epc = 178.5 KJ . mole-1 (1.28)

E, no entanto, de sublinhar que as conclusdes obtidas por Rosel et al. (146) e por
Astaldt ef al. (122) sdo lmitadas as muito baixas pressdes de CO, bem distintas das

pressdes vulgares nos processos industriais.

Calo e Perkins (147) descrevem o estado estacionirio da reacgio de Boudouard

como sendo dependente da temperatura, pressdes parciais de CO e CO, e da

heterogeneidade da superficie (modelo da superficie heterogénea, HSM), Para pressdes

parciais de CO; baixas, a reac¢dio € de primeira ordem e passa para ordem 1/2 e mesmo



zero com o aumento de Pcoz.

Kujjpers et al. {148) estudaram por métodos magnéticos a decomposi¢io do
monobxido de carbono em niquel suportado em silica a 548 K. Defendem que o processo
ocorre segundo um mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, sendo ‘a reaccdo do oxigénio
adsorvido com CO adsorvido o passo limitante. Estes autores referem também a
ocorréncia nesta reaccio de uma carbite de niquel massiva, em contraste com a carbite
superficial que se forma pela decomposicio do metano. A diferenca de comportamentos
dever-se-la 4 presenga de oxigénio na reaccdo de Boudouard, que penetra através da
camada superficial, provocando a reconstrugiio da superficie. Assim, os atomos de
carbono podem mais facilmente migrar para o interior da particula de Ni. dando origem

aquela carbite.

Blackmond e Ko (149) compararam os parametros cinéticos referentes a
quimisor¢ao do monéxido de carbono em niquel suportado em Si09, NbyO5 e NbyOs - SiO3.
Desta compara¢io pode concluir-se que as dependénciasﬂda velocidade de adsor¢éo de CO
na pressio parcial, na temperatura e no tempo permitido & estabilizacfio sio sensivels &
natureza do suporte. Por outrc lado, quer a estrutura superficial, quer o tamanho das
cristalites influenciam a natureza € a estequiometria da adsorcdo de CO em Ni/SiO;.
Assim, a diminuigdo do tamanho das cristalites e 0 aumento da rugosidade da superficie

aumentam a adsorgio miltipla de CO em atomos de Ni superfictais,

Audier, Coulon e Boninetain publicaram diversos estudos sobre a decomposiciio
do monéxido de carbono em ligas de ferro e cobalto (150 - 152), Nestes trabalhos
verifica-se que a estabilidade termodindmica do metal é essencial para evitar a
formacgdo de 6xidos e carbites, reacgbes que competem com a formagio de carbono por
decomposigdo de CO. Promovendo a liga de Fe com Co aumenta a estabilidade do metal
catalitico, que atinge um maéaximo para 50% Fe - 50% Co. Para esta concentracfio nio se
detecta a formacdo de Oxidos ou carbites, em condi¢cdes de temperatura e pressées

parciais que conduziriam i formacio desses compostos na superficle monometilica
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(150). Também se verifica que a actividade catalitica das ligas, para a decomposigio do
CO., é superior 4 actividade do metal puro (numa mistura com 75% CO e 25% €09, a 873 K).
Afilrmarn estes autores que, ac contrario dos metais buros. as ligas nio modificam a sua
estrutura por deposi¢cic de carbono (151). Na auséncia de estabilidade da fase metalica, a
formacac de Oxidos ou carbites leva ao envenenamento da superficie catalitica. A
dependéncia da velocidade de crescimento de carbono na actividade do carbono na fase
gasosa e na temperatura indicia um mecanismo controlado pela difusio de carbono no

fragmento metdlico, com um gradiente de concentragbes como forca motriz (152).

Noutro trabalho mais recente (63}, Audier e Coulon comparam a formacao de
carbono filamentar ex-CO (reaccdo exotérmica} e ex-CH4 [reaccdo endotérmica) e
demonstram que, perto do equilibrio termodinimico ¢ entre 773 K ¢ 923 K, a velocidade
de deposi¢do de carbonc depende do seu potencial quimico na fase gasosa,
independentemente da natureza do gis. O passo limitante da velocidade global € a difusao
do carbono no interlor da particula catalitica (compésito de carbono e liga Fe-Ni),
conduzida pelo gradiente de actividades do carbono nas Interfaces metal-gas e

metal-carbono.

A adsorgido-desor¢do de monéxido de carbono em filmes de niquel e de
niquel-cobre fol comparada, a 295 K, por Harberts et al. {153). A composicio da superficie
de Ni diluido com Cu determinada por titulacdo com Hj. € quantitativamente diferente da
obtida por titulagio com CO. Como j4& fol referido em secgio anterior, as ligas Ni-Cu tém a
superficie enriquecida em Cu, mas nas subcamadas superficiais, a concentragio de Ni
atinge os valores nominais. A adsorgdo corrosiva do monéxido de carbono torna
acessivels d&tomos de Ni das subcamadas superficiais e consequentemente a adsorcéo de
CO varia linearmente (de uma forma aproximada) com a concentracio nominal de Ni e
nic com a concentragio superficial daquele elemento. A varlacdo da concentragio
superficial de uma liga induzida pela fase gasosa, torna mais difict! a determinacgio dos

efeitos de ensemble na cinética das diferentes reacgdes. Este assunto seri tratado na

secgio seguinte.



1.6.3 Efeitos de ensemble

A sensiblilidade da deposicio de carbono em catalisadores de niquel 4 dilui¢io
da superficle com cobre ja foi referida em 1974 por Nishiyama e Tamal (154),
relativamente 4 decomposicio do benzeno. De facto, a actividade de uma superficie
catalitica é funcdo do numero de atomos vizinhos do metal catalitico necessarios i
ocorréncia de uma dada reac¢do. Quanto maior for o tamanho desse grupo de dtomos
vizinhos (ensermnble), maior é a sensibilidade da reac¢io & diluicido da superficie com um
elemento Inactivo. Se 0 ensemble se reduzir a um sé dtomo superficial, entfo a actividade
diminui linearmente com a dilui¢do do metal activo. Quando a reducéio da actividade se
deve somente & dificuldade crescente de se encontrar um ensemble com o tamanho
minimo necesséario a reacgio, entdo diz-se que os efeitos da diluicéio sio geométricos ou
de ensemble. Quando a presenca de um &tomo inactivo na superficte catalitica diminuf a
actividade do atomo activo vizinho, entio os efeitos dizem-se electrénicos ou de ligante.
A discussiao destes dois efeitos foi feita por Toolenar e Ponec (181) e por Palazov et al
{182) relativamente a interacgio das moléculas de CO e de hidrocarbonetos com as

superficies de ligas Ni-Cu, Pd-Ag ou Pd-Au e Pi-Pd.

A diferenca de sensibilidade de reac¢des concorrentes 4 diluigio superficial pode
determinar a selectividade de um processo e dai ser possivel optimdzar um sistema
reactivo por "controlo de ensemble”, ou seja, por diluigio superficial do ¢lemento
catalitico. Desta forma, pode reduzir-se a actividade do mesmo para uma reacgio
indesejada sem a reduzir proporcionalmente para a reac¢io principal. O "controlo de

ensemble” tammbém pode ser obtido por envenenamento parcial do elemento activo (27).

Modelos estatisticos para o "controlo de ensemble” por formagio de ligas ou
envenenamento, foram apresentados por Andersen et al. {156, 157). Martin {158} fez um
tratamento quantitativo do "controle de ensemble” em tertnos de tamanho caracteristico

para diferentes reacgdes.



Barneveld e Ponec (159) ¢ Khanra e Modak {162} estudaram a influéncia dos
efeitos geométricos na selectividade na sintese de Fischer-Tropsch. Os mesmos efeitos
foram referidos por Cale em relacio a hidrogendélise do ciclopropano € por Zeiger et al.
(161) relattvamente a hidrogenacio do etileno. O efeito de ensemble também justifica a
malor sensibilidade da deposi¢io de carbono ex-CHg4 em relagio a reformacio por vapor
do metano em catalisadores de Ni-Cu suportados em S8i09, sistema extensivamente
estudado por Bernardo et al. (29). Neste trabalho foram analisados a estabilidade das
ligas metalicas, os desvios em relagio & grafite da energla de formacfo de depésitos de
carbono no equilibrio, as estruturas de carbono formadas em superficies com diferentes
concentracdes e estabeleceu-se a lel ¢inética para a decomposiciic do metano, adaptada de

uma derivagio anterior de Grabke (170).

Ponec (155) fez a revisdo bibllogrifica do comportamento das ligas Ni-Cu e das
suas propriedades fisicas e cataliﬁcas. Estabeleceu que ligas com composigdes nominais
de Ni entré 20% e 90% apresentam uma composi¢io superficial em Ni de 10% + 6%. Para
as reacgdes que podem ser catalisadas por um sd &tomo de Ni, a actividade catalitica nio
deve diminuir mais que uma ordem de grandeza com a diluigcdo do Ni com Cu. Estas
reacgdes foram classificadas como do tipo ou grupo 1. Sdo exemplo todas as reacgbes que
envolvem quebra de ligagbes C-H, 0-H e N-H, Consideram-se reacgdes do grupo I todas as
que envolvem Hgagdes C-C, C-N, C-O e cuja velocidade dirnimi 15 a 20 vezes (ou algumas
ordens de grandeza) com a dilui¢io superficial. Algumas reac¢des do grupo I apresentam
mesmo um aumento de velocidade com a diluicdo de Ni, 0 que € explicado pela dirninuigio
de actividade de reacgdes laterais cujos produtos bloqueiam a superficie. Com a adi¢éo de
Cu, este efeito de auto-envenenamento é reduzido e a velocidade da reacgfio principal

aumenta.

A diferenga entre as reacgdes do grupo 1 e as do grupo II resulta destas dltimas
necessitarem de varios atomos ou grupos de 4tomos para estabelecerem ligagcdes com a

superficle. As reac¢des do grupo II parecem sensiveis & estrutura do catalisador, isto €, a



actividade e selectividade dependem do tamanho das cristalites e das propriedades

estruturais do catalisador. A classificagdo de Ponec € esquematizada na Figura 1.8.
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Figura 1.8 - Actividade catalitica de ligas Ni-Cu em funcio da sua composi¢ic nominal.

1.7 GASIFICACAO DE DEPOSITOS - CARACTERISTICAS CINETICAS

O conhecimento da cinética de gasificacdo dos depésitos catatliticos de carbono
tem um interesse especial para a regeneragio de catalisadores coqueficados, visto esse
processo ser realizado por interaccio dos depdsitos com oxigénio {ar}. vapdr de 4gua,

hidrogénio ou diéxido de carbono (167, 168).

Figueiredo e Trimm (48) caracterizaram a cinética da gasificagio com
hidrogénio e vapor de agua, de depédsitos de carbono em folhas de niquel ¢ em niquel

suportado, no intervalo de temperaturas entre 820 K e 1020 K. A difusdo do carbono
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através do niquel controla o processo de gasificagdo com vapér. A energla de activacio é
134 KJ . mole ! nas folhas e 75 KJ . mole-1 no niquel suportado. A gasificacdo com
hidrogénio ¢ Hmitada pela velocidade da reacgio superficial e a energia de activagio é
igual para as folhas e para o Ni suportado (134 KJ . mole~1). A reacgsio é de ordem zero em

relacdo a gasificagdo com o vapor de dgua e de segunda ordem com o hidrogénio.

Nishiyama e Tamal (163) depositaram carbono ex-benzeno em folhas de Ni, de
793 K até 1003 K, e gasificaram os depésitos com hidrogénio. Os depésttos sfo muito
activos para a hidrogenac¢io devido as particulas cataliticas dispersas no seu intedor,
atingindo-se a velocidade mixima a 943 K. A diminui¢édc da velocidade a temperaturas
superiores a 943 K deve-se 4 aproximacio do equilibric entre carbono, hidrogénio e

metano,

A temperaturas inferiores distinguem-se duas zonas cinéticas: a primeira, a
temperaturas méis baixas, & controlada pela reacc¢idio superficial, com uma energia de
activagio aparente de 263 KJ . mole"l. A temperaturas intermédias a velocidade é
limitada pela difusio do carbono através do Ni, com E aparente entre 145 KJ . mole-1 e

161 KJ . mole™1.

Bernardo e Trimum (164) analisaram a cinética de gasificacic com vapér de dgua,
diéxido de carbono e hidrogénio, de depésitos de carbono formados em folhas de Ni e em
Ni/Aly0O3, entre 723 K e 1123 K. O vapdr de 4gua € o agente gasificante mais activo, seguido

do CO,. A 1073 K a proporgdo entre actividades € a seguinte:
Hy0:C0p : Hp = 3:1:3x103

Para temperaturas baixas o regime € reaccional, mas o processo passa a ser
limitado pela transferéncia de massa para temperaturas mais elevadas, no caso do
gasificante ser vapér de &gua ou diéxido de carbono. Acima de 923 K, a gasificacio com

hidrogénio € Hmitada pela aproximacio ao equilibrio.

Audier, Coulon e Bonnetain (165) estudaram a hidrogenacdo do carbono



depositado sobre Ni em p6 a partir de CO e CHy e verificaram que os depésitos sdo mulito
reactivos entre 623 K e 873 K, em condigdes nio-favoriveis 4 forrnacio de carbites. No
caso dos depésitos serem acumulados em condigbes favoravels a formacéio de carbite, a

decomposicio térmica desta inibe a hidrogenacéo.

A gasificagdo por Hy e misturas Hj - HyO de depésitos de carbono formados em
ligas Ni-Cu suportadas, a partir de metano fof estudada por Tavares et al. {(166). Os autores
verificaram a existéncia de efeitos de ensemble na gasificacdc tal como tinha sido

detectado para a deposicéo.

18 METANACAO EM NIQUEL E EM LIGAS NIQUEL-COBRE - CARACTERISTICAS
CINETICAS

Em 1976, Araki e Ponec estudam a metanagio do CO e do CO,, assim como a
decomposicio do CO e a hidrogenac¢io dos depésitos formados em filmes de Ni e de Ni-Cu
(171). A temperatura a que foi feito este estudo varia entre 523 K e 623 K. Foram
identificados dois passos reaccionais: a dissocia¢io do monéxido de carbono e a
gasificacdo do carbono depositado com o hidrogénio adsorvide. Sendo o ensemble
necessario 4 dissociagio do CO composto de varios &tomos, a velocidade de metanacio ¢

fortemente reduzida pela diluigdo superficial do Ni com Cu.

Em 1977 fol apresentade um estudo tedrico sobre a metanacio de CO em
superficies de Ni (172), que sugere a formacio de radicais Ni-CHO, quimisorvidos e
favoravels a reacgdes em cadeia. Estes autores avancam que o carbono adsorvido,

cataliticamente activo, é diatémico e nio monoalémico.

Luyten et al. (173) comparam a hidrogenacio de CO em catalisadores de
niquel-cobre e de ruténio-cobre, suportados em silica € sob a forma de filmes ou pés. Fof
detectado um enriquecimento superficial de Cu muito mais acentuado nas "ligas” nio

suportadas, mesmo no ¢aso de Ru-Cu (que nic forma liga, ao contrario de Ni-Cu). Por



anilise das selectividades, é possivel concluir que a reac¢éo de Fischer-Tropsch € mais
sensivel 4 diluicio superficial que a reaccdo de metanagio, devido a um efelto de

ensemble. Da mesma forma, & possivel excluir a ocorrgncia de efeitos electrénicos.

A hidrogenagio de CO na face Ni (100} de um monocristal fol estudada a
temperaturas entre 450 ¢ 800 K, por Goodman et al. (174) através de AES acoplada a um
reactor catalitico. A cinética do sistema fol comparada com a da hidrogenac¢io de CO
num sistema macroscipico, concluindo-se que as actividades sac semelhantes, que a
energia de activacio aparenie € 103 KJ . mole~1 (entre 450 K e 700 K), que a concentracio
de carbono superficial € multo baixa e a do oxigénio € nula, que o carbono superficial € do
tipo carbitico € gue a hidrogenac¢io do carbono superficial € um dos passos reaccionais da

metanacio.

Dalmon e Martin (175) seguiram a formagio de CHy , CoHg e C3Hg a partirde CO e
Hj, em catalisadores de Ni e Ni-Cu, éuportados em silica. O impacto da concentragio de Cu

nas velocidades de formacio dos referidos produtos pode ser descrito por:

rE o a-xF (1.29)

em que ry. & a velocidade da reac¢éio catalisada por Ni puro e x & a fracgdo de Cu na fase

metalica. Estes autores obtiveram um valor de N = 12 para a formacio do metano e N = 20
para a formmagio do etano e do propano. Em catalisadores de Ni puro, a maior dimensio
caracteristica das particulas metilicas leva ac aumento da selectividade em relagdo &

formag&o de hidrocarbonetos Cy ¢ C3.

Gardner e Bartholomew estudaram a cinética da deposicéiio de carbono durante a
metanacio de CO em catalisadores de niquel puro e em ligas, 4 pressfo atmosférica e a

temperaturas entre 573 K e 748 K (28, 176). Os autores concluiram que € necessario atingir
pressdes parciais relativas de Hy e de CO, tais que PH:’PCO < (1.5, para iniciar o processo de

deposicido. Ap6s a iniciacdo, pode-se passar a PH‘/PCO =2 o0u 4, sem Interrupcio da

deposi¢do. A energia de activagdo da deposicio diminui significativamente com a



presenga de Hy no sistema reaccional e a ordem de reacgéo do mondxido de carbono passa
de O para 1 ou 3/2. A ordem de reacgdo do hidrogénio & - 3/2. Ensalos de
adsor¢io-desorgiio levaram ao reconhecimento de trés espécles distintas na superficie de
Ni: 1) espécles facilmente desorvidas, tipo CO, CHy, Hy: 2) espécies reactivas com Hj, como
o carbono atémice e 3) espécies nfo reactivas, como carbono polimérico. No processo
global de metanacfio, a formac¢do de carbono € determinante da velocidade a baixas

temperaturas ¢ a gasificaciio dos depésitos € o passo mais lento a altas temperaturas.

A desactivagio ao longo do tempo do catalisador de Ni suportado em alumina é
reduzida por adi¢do de Cu & superficie catalitica(177). A actividade Inicial do catalisador
para a metanagio também € significativamente diminuida, assim como diminuem as
quantidades de depdsitos de carbono acumuladas e a aglomeragfio das particulas

metalicas.

Em 1983 McCandlish propds um mecanismo para a reac¢io de hidrogenacio de |
CO, baseado no estabelecimento de ligagdes carbono-carbono € que permite obter a
distribuicdc de isémeros ramificados, importantes essenclalmente na reaccio de

Fischer-Tropsch (178).

Também em 1983, Dalmon e Martin aprofundam o estudo da cinética e do

mecanismo da metanagio de CO em catalisadores Ni/fSiO4 (179}, tendo estabelecido que a
hidrogenacido do carbono adsorvido superficlalmente, resultante da decomposicio do
CO, ¢ o passo limitante da reac¢éo. Estes autores propdem uma expressio cinética para a

reac¢ao.

r = K. ERT by (e (130)

em que O € a cobertura superficial de moléculas de CO adsorvidas que néo se dissociam
e (1 - 8¢0)W ¢ a probabilidade de encontrar W 4tomos adjacentes néo cobertos por CO
adsorvido nio dissociado. Foi sugerido que o ensemble tenha o tamanho de 13 itomos,

com base nos resultados obtidos a partir de misturas de CO e Hy em Ni - Cu/Si05.



Van Langeveld ef al. (180) estabeleceram um padrio de comportamento
catalitico relativamente a4 metanacio com base na Tabela Peri6dica. Assim, sio
inactivos para a metanagio os metals que nio dissociam o monéxido de carbono, como
sejamn os metais do grupo IB e IIB e 0s que dissociam lentamente como Pd. Pt, Ir. Os metais
que conseguem dissoctar a molécula de CO, mas que formam 6xddos estiveis no intervalo
de temperaturas de interesse para a metanacdo {773 K < T < 873 K}, sdo rapidamente
desactivados. Os metais mals actives para a metanacio (Fe, Co, Ni, Ru e Rh) s3o aqueles
que dissoctam a molécula de CO e cujos Gxidos sofrem redugiio nas condi¢Ses reacclonais

de metanacéo.

Powell e Langer (185) fazem um estudo comparativo da actividade para a
metanacgio e para a reaccio de Fischer-Tropsch de diferentes metals suportados. A
baixas temperaturas, o ruténlo € mais activo que o cobalto e que o niquel, tal como se

verificava para altas temperaturas.

Em 1984, num estudo realizado por Mirodatos et al. (183} é feita a determinacio
da natureza das espécles carbonaceas intermediirias da decomposicio de CO e da
metanacio em catalisadores de Ni suportados em silica. Estes autores reafirmam a
existéncia de uma carbite massiva intermediiria da decomposicio de CO, enquanto a
metanac¢io s6 apresenta indicios de carbite superficial. A diferenca dos processos
cataliticos & atribuida ao processo do oxigénio na reconstru¢io da particula metilica

(148).

Ainda nesse ano, Hayes, Thomas € Hayes (35} aﬁresentam um trabalho sobre a
metanagao catalisada por Ni. Segundo eles, o metano forma-se por hidregenacio
sucessiva do carbono superficial resultante da decomposicio do monéxido € o passo
limitante do processo é a formacdo do complexo Ni = C - H O mecanismo proposto é

descrito pela equacgio:

2Ni + CO (g) —» Ni-C (ads) + Ni- O (ads) | (1.31)



seguida de
Ni-C(ads) + H(ads) - Ni = C-H (ads) (1.32)

Zhang (184} pds em questio o passo limitante sugerido por Hayes et al., visto a
espécie predominante observada ser NiCH e ndo NiC como seria de esperar. Sugere, em
alternativa, que o passo mais lento da metanagfio seja a hidrogenacio da espécie NICH

para produzir metano.

Bonzel e Krebs (201} determinaram a natureza dos depésitos de carbono
originados na hidrogenacéo do mondxido de carbono, catalisada por Fe {110} e defendem

que a formacio de carbono activa para a hidrogenacio € essencialmente composta por

espécles CHy.

A utilizacido de venenos e promotores na optimizacio da metanagio e da
reformagdo por vapér industriais fol revista por Rostrup-Nielsen (186), com base em

conthecimentos mais recentes da ciéncia das superficies.

Os efeltos de suporte na hidrogenacio do carbono e do mondxddo de carbono em
niquel, foram objecto dum estudo publicado por Ozdogan et al. (187). Os autores
utilizaram quatro suportes distntos: Al,03, 8i09, TiOj e 8i03. Al03 e estudaram os
processos de hidrogenacdo por reacgdo a temperatura programada. Verificaram que a
velocidade da hidrogenagfio do carbono depositado € independente do suporte, mas a
reac¢do de metanagio & sensivel ao suporte, com actividades mais elevadas para TiOs e
mais baixas para SiO; e §i05. Al,O3. A energia de activacdo varia entre 72 e 139 KJ .
mole-1. A hidrogenac¢io dos depésitos ocorre para temperaturas mais baixas que a
metanacdo e por isso nio serd passo limitante da hidrogenacio do CO a balxas

temperaturas.

Os parimetros a considerar na selecgio dos catalisadores para a produgio
industrial do metano por hidrogenacio do monéxido, sio apresentados em dois

trabalhos publicados pela Bristish Gas Corporation (188, 189).



CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2,1 INTRODUCAO

Os estudos cinéticos e de equilibrio relativos 4 decomposicio do CO, assim como
o estudo cinético da metanacéio, foram realizados no sistema termogravimétrico
apresentado nas Figuras 2.1 e 2.2, & pressdc atmosférica. Este sistema, montado na
Universidade do Minho, ¢ composic por uma Hnha de admissio de gases, uma
microbalan¢a acoplada a um reactor aquecido por um formo ¢ por um cromatégrafo
gas-sélido em linha, com detector ﬂe lonizagdo de chama. O diagrama da montagem é
apresentado na Figura 2.3 ¢ na Figura 2.4 ¢ apresentado o dlagrama do sistema, existente
nos laboratérios de investigacio da fima Haldor-Topsee A/S. na Dinamarca, onde fol
estudada a cinética da decomposi¢io do metano. Este sistema distingue-se do primeiro
pelo processo de aquecimento e controlo de temperaturas e pelos modelos da
microbalanca e do forno usados. A descricdo do equipamento refere-se sempre 3
montagem apresentada nas Figuras 2.1,2.2 e 2.3. Mais tarde serd descrito o segundo

sistema.

Os catalisadores foram caracterizados por anilise quimica elementar, por
microscopia electrénica de varrimento e de transmissio (e analisados por um sistema de
espectroscopia de dispersio de energlas acoplado ao microscdpio), por difracgdo de ralos

X, por adsor¢io de azoto € quimisorgéo de hidrogénio.

Procede-se, em seguida, & descricio detalhada das referidas montagens
laboratoriais, dos materiais e dos procedimentos experimentais utilizados na execugio

deste trabalho,
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22 EQUIPAMENTO

221 Sistema construfdo na Universidade do Minho

2211 Microbalanga ¢ reactor

Quer os estudos cinéticos, quer os estudos de equilibrio basearam-se na
determinag¢io da varlagio de pesc de diferentes amostras de catalisadores em condigées
reaccionais. Essa variagcio de peso foi medida com uma microbalanga C.I. Electronics,
MEKIB, cuja cabeca esta protegida por urna pe¢a em Pyrex, com duas dgagdes conicas tipo
B34, e € controlada por uma unidade Robal, também da C.I. Electronics. O funcionamento
da microbalanca baseia-se na compensacio do desequilibrio entre duas células
fotoeléctricas aquando da colocagio de um peso num dos seus brac¢os. Por esta razio, é
mulite sensivel a variagdes de luminosidade ambiente pelo que se teve de trabalhar
sempre com luz artificlal, longe da luminosidade natural. O sinal de compensacio €
tratado na unidade Robal, em termos de amortecimento do ruido e ampliacio da
sensibilidade, e &, depois, transmitido a um registador ¢/ou a um computador. A unidade
Rcobal permite ainda o estabelecimento de um zero ficticio € 0 recurso rapido a uma tara
eléctrica, sempre que a pesagem ultrapasse a amplitude méixima do registo e sem que tal
implique perda de sensibilidade na medicio. Esta & estabelecida pelo operador, por
seleccdo de um peso unitirio base, a manter durante o ensaio € atribuindo ao sinal
maximo a enviar para ¢ registador um valor muitiplo do peso pré-seleccionado, pedendo

esse multiplo ser alterado durante uma medi¢io. As caracteristicas da microbalanca sio

as seguintes:
capacidade - 1g: Contrapesc - Ig
sensibilidade - +10pgouzxlpg

escalas - 120 x peso unitario pré-estabelecido



tara eléctrica - 100 mg ou 10 mg
sinal de saida - 500 mV, 5000 £

A microbalanca estd assente horizontalniente numa estrutura de Dexdon,
cruzada nas dlagonais para maior estabilidade e com seis blocos de cimento na base para
amortecimento de qualquer vibracfio originada nas proximidades do sistema. O
catalisador, cuja variacio de peso se pretende medir, € suspenso num cesto de silica, com
2.5cm de altura e 6.5 mm de diimetro, reticulado, para melbor acesso da mistura reagente
4 superficle catalitica. O cesto, por sua vez, esti suspenso no brago da microbalanca
através de trés fibras de silica, para malor flexibiidade na suspensio. No brago direito é
colocado o contrapeso constituido por pequenas esferulas cermicas. A ligacio entre as
extremidades cénicas da cabe¢a da microbalanga e do reactor € feita por um adaptédor
em Pyrex, dotado de uma camisa onde circula dgua para arrefecimento do sistema. Na
parte superior do adaptador existe uma admissio de azoto de varrimento, que enche a
cabeca da nﬁcrobalanca. evitando a corrosio do sistema de pesagem por parte dos gases
reagentes/produtos. O azoto passa por um funil em Pyrex, para reduzir o contacto com a
corrente de saida e mistura-se com os reagentes, que entram pela extremidade inferior do
reactor. Os produtos saem pela parte inferlor da ligacio conica. O reactor, construido em
silica, tem 2.5 cm de diimetro e 48 cm de comprimento, com entrada lateral de gases pela
extremidade inferior. Apresenta no interior uma estrutura, em silica com ofto apolos
laterals, que permite conduzir um termopar de forma a que a sua extremidade fique
contigua ao pellet do catalisador, quando este assume a posicfo final em condigbes
reaccionais (o caudal da mistura reagente que sobe no reactor alivia o peso suspenso no
bragco da microbalanca). Esta posicio final deve coincidir com a zona de temperatura
constante do forno, definida pelo perfil térmico do reactor, em condi¢des de operagéo. Na
Figura 2.5 apresenta-se o diagrama do reactor que, pelas baixas conversbes obtidas, pode

ser considerado diferencial.
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Figura 2.5 - Diagrama representativo do reactor acoplado & microbalanca.



2.2.1.2 Sistema de aquecimento, medicfio e controlo de temperaturas

Construiu-se um forno de 1500 W de poténcia, enrclando fio Kanthal (25% Cr, 5%
Al, 3% Co em Fe), com 2.72 Q m-! e 0.80 mm de didmetro, no exterior de um tubo de
porcelana com 22.5 cm de altura, 5.7 cm de diametro interno € 0.5 cm de espessura. O
enrclamento foi fetio de forma a que a zona intermédia {(16.5 cm no centro) apresente um
espagamento de 5§ mm entre cada passagem do flo € as duas extremidades (de 3 cm cada),
um espacgamento de 3 mm. Isto tem como objectivo a uniformiza¢io do perfil de
temperaturas. A resisténcia total € 32.4 Q. O perfil de temperaturas obtido no centro do
forno e junto 4 parede interma € apresentado na Figura 2.6. O enrolamento € preso ao tubo
ceramico com cimento refractario e este € coberto com um isolante, vermiculite, de
forma a preencher o espaco interior de uma estrutura em Dexdon, paralelipipédica (23 cm
x 20 cm x 20 ¢m), com paredes de amianto, onde € colocado todo o conjunto. Este forno pode

atingir uma temperatura maxma de 1553K.

A temperatura junto A parede interna do forno é lida num indicador numérico
Numecor da Coresi e medida com um termopar do tipe K {cromel - alumel), cuja
extremidade fica a 10 ¢cm do topo do tubo ceramico , ac mesmo nivel da extremidade do

termopar colocado no interior do reactor e da cesta contendo o catalisador.

E o termopar no interior do reactor que controla a temperatura do forno,
enquanto o primeiro serve s6 de indicag¢do. Este estd ligado a um selector de canais
manual da Cores{, modelo BZP H6, que envia o sinal para o indicador numérico. E, assim,
possivel a leitura de outras temperaturas, medidas por outros termopares em pontos
distintos da instalacio, até a um méximo de seis leituras. O indicador Numecor tem uma
funcio de alarme memorizada, a sua entrada € configurivel e o seu erro intrinseco € de

0.5%, com uma reprodutibilidade de + 0.2%.



Distdncia da extremidade do termopar ao topo do forno (cm)
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Figura 2.6 - Perfis de temperatura no interior do forno, no centro e junto & parede.



O termopar que se encontra no interior do reactor também € do tipo K, revestido
a inconel, com 1 mm de diametro e 30 cm de comprimento e com lgagdo por cabo
compensado, Esta ligado a um controlador Minicor ND, tipo PID, comn microprocessador
possibilitando a configura¢io de diferentes parametros e a programacio de rampas de
temperaturas. O seu erro intrinseco € inferior a 1% ¢ a reprodutibilidade &€ de + 0.3%. Na
Tabela 2.1 apresentam-se valores determinados a diferentes temperaturas. para os

diferentes parametros.

Tabela 2.1 - Parimetros de funcionamento do controlador de temperaturas Xp - banda proporcional;
Tj e Tq - constantes de tempo integral e derivada; Cy - ciclo de modulagiio; CAS -
correccio automdtica de estatismo.

TK) Tmax® Tmn®  tecold)  Xple)  Tyminl  Tgls)  Cyls)  CAS(%)

673 688.4 667.5 102.2 14 09 10.2 10 300 -
773 782.6 767.7 724 08 0.6 - 07 10 240
873 882.2 B869.5 68.3 o8 06 0.7 10 200
973 980.3 967.3 703 0.9 0.6 09 10 171

O sistema instalado permite 0 aquecimento muito rdpido do forno, podendo este
atingir os 773 K, a partir da temperatura ambiente, em 15 min. A montagem dos
diferentes ensaios é bastante facilitada pelo sistema de mobiltdade vertical do forno,
constituido por um cabo metélico, uma roldana e um contrapeso em equilibrio com o

forno, deslizando este ac longe de urn eixo vertical

2.2.1.3 Registador ¢ computador

O sinal de saida da unidade Robal de controle da microbalanga pode ser enviado

a um registador Vitraton ou, através de uma interface RS 232, a um computador. Fol
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usado um computador portatil Topis, LCD-8088, com um drive para 360 Kb e um disco
duro com 20 Mb, funcionando em MS-DOS. Um programa simples emn Quick Basic
permite a leitura constante do valor do peso enviado pela Robal. O armazenamento
destes valores em memdria possibilita o seu posterior tratamento e obtengio de

derivadas numeéricas, correspondentes a velocidades de reaccgdo.

O diagrama de toda a instalagéo eléctrica esta representade na Figura 2.7.

22.1.4 Fluxo de gases

Todos os gases sfo alimentados ao sistema apartir de garrafas, passando por
manoredutores de 2 estiglos, com 1.5 bar de pressio 4 saida. O hidrogénio passa por uma
valvula de trés vias que permite o by-pass ao sisterna de medicio de caudal. Este sistema
baseia-se na linearidade da dependéncia do caudal volumétrico na diferenca de pressio
entre dois pontos (a montante e a jusante de urﬁa pequena rede metdlica interposta no
percurso do gis), que é medida com um mandémetro de 6leo, O hidrogénio passa, em
seguida, num reactor de cobre aguecido electricamente a 523K, que serve para limpeza do
reagente e €, entio, adicionado a outros reagentes (CO, CO; ou CHy € N5 de dilui¢io) num
misturador cheio com silica-gel, para retengio de humidade, ¢ com um peneiro
molecular 4A 1/167, para a retengio de outras impurezas. Os caudais de todos os reagentes,
4 excepgdo do hidrogénio, sio controlados por rotAmetros e lidos em medidores de botha
de sabio, colocados em paralelo. O azoto de varrimento também passa por um peneiro
molecular e por silica-gel, para retengfdo de iimpurezas e humidade antes de entrar no
recipiente de Pyrex que envolve a microbalanga. O sistema permite a limpeza da
totalidade da linha, incluindo os misturadores e o reactor de cobre com azoto. A mistura
reagente pode ser desviada para a linha de cromatografia antes de entrar no reactor. Para
o cromatégrafo seguem, também, os produtos de reaccdio que, alternativamente, podem

passar noutro medidor de bolha de sabio para verificagio do caudal volumétrico global.
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A linha de gases fica situada sob um exaustor de elevada poténcia que, por razdes de
seguranga, esta sempre ligado durante as experiéncias. Uma cortina de PVC separa a zona
de gases de outras zonas laboratorials. A monitorizacdo da instalagdo € feita

permanentemente com um detector de CO, com alarme sonoro e visual.

22.1.5 Cromatbgrafo

Nos ensaios de metanacio usou-se um cromatégrafo Pye Unicam, gis-sélido,
montade em linha. Quer os reagentes, quer os produtos podem ser analisados por uma
técnica de eluigdo. O caudal de entrada é previamente dividido e controlado por uma
vélvula de agulha e passa por uma vilvula de seis portos (Pye Unicam, série 104) & qual
estd acoplado um anel de amostragem, calibrado, de 2 cm3 (um volume pequeno é
rapidamente preenchido e ndo provoca aumentos de pressdo a montante). Por outros dois
portos passa o gas a analisar enquanto que ¢ azoto de arraste do eromatdgrafo entra e sai
pelos dois dltimos. Em condigdes normais, o azoto atravessa o0 anel mas durante a
recolha da amostra € o gas a analisar que preenche o volume calibrado. A injecgdo da
amostra é feita retornando ao primeiro circuito, o que faz com que o azoto arraste os
2cm3 de gas proveniente da linha de reacgfio, introduzindo-os na coluna cromatografica.
O géas que nio foi analisado borbulha em dgua, o que permite controlar a pressio na

linha e verificar a sua correcta circulagio,

Utilizou-se uma coluna em ago inoxidavel, com 2m de comprimento ¢ 1/8" de
diametro externo, preenchida com Porapak Q 80/ 100 mesh, aquecida a 373K. Se bem que
nio fosse necessario, o injector fol sempre aquecido a 423K ¢ o detector de jonizagio de
chama de hidrogénio e ar funclonou a 473K. Os caudais usados foram de 35, 30 e 600

cm3 min*! (TPN), respectivamente para o hidrogénio, o azoto € o ar.



2.2.1.6 Registador ¢ Integrador

O sinal de saida do cromatégrafo € registado num Linseis, modelo G512, e
medido com um integrador Pye Unicam, modelo DP 88, que permite a determinacio
quantitativa da concentra¢io de metano. Todo o sistema croméfogréﬁco fol calibrado
por forma ‘a permitir determinar umn vasto leque de concentragdes de metano na corrente

gasosa. As curvas de calibragdo eram frequente e periodicamnente confirmadas.

222  Sistema utilizado na firma Haldor-Topsoe A/S

Os ensalos de decomposicdo do metano foram realizados no ststema descrito na
Figura 2.4, com um reactor de silica semelhante ao anterior, com os catalisadores
suspensos num cesto de silica que, devido as suas dimensdes, tinha de ser forrado com li
de vidro afim de reter as amostras. A microbalanga, C.I. Electronics Mark 2CT5, tem
acopladas uma unidade de controlo e uma caixa de Hga¢io que permitem a reduc¢io em

1%, 4%, 1096 ou 4096 da amplitude de registo.
As gamas possivels de pesagem sdo as seguintes:

- 0a2mg
- 0a5Smg
0a20mg
0aS0mg
- 02200 mg

W oA W N
.

A capacidade da microbalanga € 5 g, com reprodutibilidade £+ 10 pug. Os gases CHy.
Hj e Ny, de elevada pureza (> 99.95%), estdo contidos em garrafas e passam por vérios
redutores até atingirem a instalag3o de ensaios, devido A elevada presséo no sistema de
fornecimento. O caudal de azoto é controlado electronicamente enquanto os caudais de
metano e hidrogénio sio controlados manualmente por vilvulas de agulha ¢ medidos

através da queda de pressdo entre a montante e a jusante de uma rede metélica interposta
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nos percursos dos diferentes gases. Os purificadores de gases, o reactor e a linha entre eles
podem ser aquecidos. O forno de aquecimento do reactor é tipo split, com mobilidade
vertical e axial. O controlador de temperaturas ¢ modelo desenvolvido na Haldor-Topsee
A/S, com deflnigio de cinco patamares de temperatura e possibilidade de repetigic de
ciclos sucessivos de perfis de temperatura. Todos os gases sio controlados por
electrovialvulas que fecham automaticamente em caso de alarme de fugas, indicado por
diferentes detectores espalhados pela instalagio. A pressio de gases a entrada na linha é
3.5 bar. O hidrogénio e 0 azotc sdo limpos num peneiro de Ca a 789 K. Estes gases
juntam-se & corrente de CHy e passam posteriortnente num reactor de limpeza cheio com

perclorato de magnésio (Mg(ClO4)5), a 484 K.

O metano ¢ o0 monodxide de carbono existentes na mistura dos reagentes e dos
produtos podem ser analisados através de um Binos que consiste num sistema de
medi¢io de concentragdo de gases via absor¢io selectiva de radiagées na regido dos
infravermelho, ultravioleta ou visivel, para comprimentos de onda tipicos de cada gas. O
aparelho esta calibrado para um méaximo de 1000 ppm de metano numa corrente de
hidrocarbonetos o que, na maior parte das vezes, estava muito aguém das concentracdes
espectaveis de metano na corrente de saida do reactor. As concentra¢des de CHy e de Hp &
entrada do reactor foram, por isso, esporadicamente verificadas num cromatdgrafo GC,
Hewlett-Packard 5880, As amostras eram recolthidas por arraste numa solugio de sulfato
de magnésio. Os desvios determinados eram extremamente pequenocs, relativamente as

concentracgdes fixas pelos medidores de caudais.

23 MATERIAIS

231 Gases

Os gases utilizados foram fornecidos pelo Ar Liquido e as suas caracteristicas

estio apresentadas na Tabela 2.2,



Tabela 2.2 - Caracterfsticas dos gases utilizados nos ensaios laboratoriais.

Cas Caracteristicas
Azoto R 09 < 10ppm, HO < 10 ppm, Hy < 5 ppm, Ar = 1000 ppm
Hidrogénio R 03 < 10 ppm, HyO < 10 ppm, Hy + Dy > 99.95%
Diéxido de Carbono Ngs 04 < 5 ppm, HO < 10 ppm, CO < 5 ppm, N3 < 30 ppm

Hj < 0.1 ppm, CO > 99.995%

Metano Nys H70 < 5 ppm, O < 5 ppm, COg < 5 ppm, CiHy, < 1 ppm
N4 <15 ppm, Hz < 1 ppm, C9Hy < 15 ppm

Metano N33 Hy0 < 5 ppm, Oy < 10 ppm, CO, < 10 ppm, CHpy, < 5 ppm
N3 <200 ppm, Hp < 20 ppm, CoHy < 200 ppm

Monéxido de Carbono Ngq H,0 < 3 ppm, O3 < 3 ppm, COy < 1 ppm, C; H;, <2 ppm
N4 < 10 ppm, H3 < 1 ppm, Ar < 10 ppm

2382 Catalisadores

Os catalisadores, preparados seguindo um método de impregnacio a seco,
desenvolvido pela Haldor-Topsee A/S, apresentam uma fase metélica com 20% do peso
total, suportada em silica. Sao obtidos por mistura do material de suporte, Cab-O-Sil Hs,
com um volume igual ao volume dos seus poros de solugio aquosa de nitratos de Ni,
Ni(NO3)7 . 6H20 e de Cu, Cu(NO3) . 3H20, na proporgéio necessiria 4 composi¢do molar
pretendida na fase metalica. A mistura é feita num almofariz até a4 obtenc¢io de um
liquido homogéneo e espesso, que seca a temperatura ambiente e é posteriorrﬁcnte
calcinado a 773K, durante 3 horas. O pé obtido € novamente esmagado num almofariz €
adiciona-se cerca de 1% do seu peso de celulose Methorel Dow A4C, como plasticizante, e
igual quantidade de 4gua. A pasta final é extrudida em cilindros com 4 mm de diametro,
cortados em trocos de 4 mm, aproximadamente. Os granulos sjo, finalmente, calcinados

num recipfente cerdmico, num forno a 873K, durante duas horas, devendo este



aquecimento ser suficlentemente lento para evitar a libertacdo explosiva de HjO.

Sofrem, a seguir, uma pré-reducdo em Hj. a 773K durante 44 horas.

24 METODO OPERACIONAL

2.4.1 Ensaios de decomposiciio do mondxido de carbono e de metanaciio

O pellet catalitico é pesado e colocado na cesta de silica que é suspensa na
microbalanga. Eventuals cargas electrostaticas que prevocam a adesfo das suspensdes A
parede do reactor podem ser anuladas por aquecimento do ar circundante, fonizando-o
com a chama de um iIsqueiro. Quer a cesta, quer o reactor s3o previamente lavados com
acetona e secos em estufa cerca de mela hora. Monta-se o reactor na embocadura da
microbalanca, apés engorduramento das ligagbes. Varre-se toda a linha com azoto
durante cerca de uma hora, enquanto a microbalanga estabiliza, ap6s ¢ que s¢ inicia o
aquectmento do forne a 753K, enquanto o reactor de cobre € aquecido a 523K. A limpeza

do reactor € feita com um caudal de azoto de 1.34 x 104 mole s°1.

Com as temperaturas estabilizadas, admite-se o hidrogénic na linha com um
caudal de 0.67 x 104 mole 51, reduzindo-se a amostra durante uma hora, ao fim da qual
fecha-se o hidrogénio e ajusta-se a temperatura do forno ao valor desejado para o ensaio.
Apos estabilizagio, admitem-se os gases reagentes (CO/COy nos estudos sobre a reacgiio de
Boudouard e CO/Hy na metanagéo), de forma a que o caudal total seja sempre de 2.98 x
104 mole s'1. Este valor elevado, além de facilitar a permuta de espécles reagentes e
produtos entre a superficie catalitica e a fase gasosa, permite valores batxos de pressées
parciais dos reagentes {dentro dos limites de leitura dos rotAmetros respectivos). Fez-se o
balan¢o com azoto mantendo-se sempre um caudal de varrimento da cabe¢a da
microbalanca de 045 x 104 mole s-1. Variagdes de peso do catalisador registam-se ou

gravam-se em disco ¢ as velocidades reaccionais determinam-se pelo declive das



tangentes as curvas peso vs. tempo ou por dertvagfio numérica.

Usou-se sempre um catalisador fresco em cada ensaio de determinagio de
velocidade isotérmica, variando-se as pressfes parclais dos reagentes. Também se
usaram catalisadores frescos nos ensatos de equilibrio para determinacfio do potencial
quimico necessdrio ao inicio da deposigho de carbono e do potencial quimico coincidente
com velocidades nulas de deposi¢fo ou gasificaglio. S6 no estudo do efeito dos ciclos de
deposicdio-gasificacfio no comportamento catalitico se manttveram as mesmas amostras

ao longo de varios ensalos.

Terminada a reacg¢do, mantem-se o fluxo de azoto até ao total arrefecimento do

sistema apds 0 que se recolhe e pesa a amostra.

Nos ensalos com cromatografia em linha, aquece-se o detector, com acerto do
 zero do registador ¢ introducio na memoéria do lntegradm_' dos parametros
pré-determinados para o sistema. Apds o estabelecimento do fluxo do gis de arraste,
aquece-se o Injector e a coluna e, estabilizadas as temperaturas, introduz-se o ar e o
hidrogénio no sistema. Para acender a chama do detector é necessério reduzir o caudal de
ar, apés o que este retormna o seu valor normal. A estabilidade da linha de base permite dar
iniclo &s Injecgies das amostras recolhidas periodica e sistematicamente até
concordancia sucessiva de resultados do integrador. Durante o arranque do
cromatégrafo os caudais dos gases de arraste e de queima sio verificados com um

medidor de bolha de sabio.

Realizaram-se algumas experiéncias com o objectivo de determinar o gradiente
de temperaturas que se estabelece entre o interior do catalisador e a fase reagente
envolvente, aquando de reacgdes fortemente exotérmicas (ou endotérmicas). Para tal
suspende-se o catalisador, nio no brago da microbalanga, mas sim num termopar cuja
extemidade se encontra no centro do catalisador e que se liga ao indicador numérico
através de uma passagem na protec¢io Pyrex da microbalanca, Mantem-se, por outro

lado, o termopar controlador da temperatura do forno enconstado ao pellet catalitico,



como descrito anteriormente. Para uma dada conversio ja4 estabelecida para
determinada temperatura da fase gasosa e determinado potencial quimico da mistura
reagente, obtem-se desta forma o referido gradiente térmico, nomeadamente para a

~ reacgéo de Boudouard.

242 Ensalos de decomposi¢iio do metano

O procedimento utilizado nestes ensatos fol semelhante ao descrito em 2.4.1,
nomeadamente a impeza da linha com azoto, a reducio da amostra a 753K {com
hidrogénic diluido com azoto} e a determinacio de velocidades de deposi¢io por cdlculo
do declive das tangentes i curva pesoc vs. tempo, obtida no registador ligado a
microbalanga. As temperaturas ensaiadas varlaram entre 753K e 863K, com virlas
pressdes parcials de CHy € Hy (diluidas em Np), num caudal total de 2.5 x 10~ mole s-1. Os
catalisadores bi-metalicos suportados em SiO5, foram usados na forma de pellet ¢ na
forma de pd finamente esmagado. Para cada temperatura ensaiada, usou-se um
catalisador fresco que era mantido ao longo de todas as variagdes de pressdo parcial dos

reagentes.

2.5 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

As amostras reduzidas foram caracterizadas por anilise quimica elementar,
por quimisorcio de hidrogénio, por adsorgio de azoto (B.E.T.), por difraccio de ralos X,
por microscopia electréonica de varrimento e de transmissio e por espectroscopia de

disperséo de energias acoplada ao M.E.T.

A anilise quimica elementar permite confirmar s composicic dos
catalisadores, sobretudo da fase metdlica (¢ verificar a quantidade de depésito de

carbono formado durante a reac¢do nas amostras ji utilizadas).



A quimisorcio de hidrogénic fo! realizada num sistema volumétrico com
medicdo precisa da pressdo relativa (Texas Instrumen{). As amostras sic inicialmente
reduzidas num caudal de hidrogénio de 9 x 103 mole s'! a 773K durante 15 horas,
seguindo-se evacuagio do sistema 4 mesma temperatura, durante -1 hora. até & pressio
final de 3 x 104 Pa. Determina-se, entio, a primeira isotérmica de ador¢do de hidrogénio,
a 298K, de 0 a 30 KPa. Segue-se nova evacuacio do sistema durante 1 hora a esta
temperatura, até 4 x 104 Pa e determina-se a segunda isotérmica de adsorgso. A diferenca
entre duas curvas corresponde ac hidrogénio fortemente adsorvido. Com base na
estequiometria da reacgio de quimisorgcdo € possivel calcular a Area metalica do

catalisador.

A adsorcéo fisica de azoto permite caracterizar a textura dos catalisadores,
nomeadamente definir a sua area especifica. Os ensafos foram realizados num
Autosorb-6 e consistiram na medicao.da guantidade de gas adsorvido e desorvido da
superficie a uma dada pressio de vapor, por um método volumétrico estatico. O método
basela-se na admissio ou remog¢do de uma quantidade fixa de gis da célula que contém a
amostra do catalisador (mantida a uma temperatura constante e inferior 4 temperatura
critica do adsorbato). Durante a adsor¢io e desorgéo ocorrem variagbes de pressio na
célula de amostragem até se atingir o equilibrio. A diferenga entre a quantidade de gas
admitido ou removido e a quantidade de gis necesséria ao preenchimento do espago
disponivel na célula traduz a quantidade adsorvida ou desorvida. As pressdes relativas
de Ny usadas no Autosorb-6 variam entre 0.01 e 10. Os resultados obtidos permitem
definir isotérmicas de Langmuir e de B.E.T., determinar a espessura da camada
adsorvida, a area especifica do catalisador, o volume de microporos e respectiva area, o

volume total, o raio médio e distribui¢io do tamanho de poros.

Nas analises por difrac¢io de rafos X (método dos pds) utilizou-se radiacgdo Cu
Ko a A = 1.541 &, A partir da largura dos picos de difracgsio obtidos para os planos (111),

(200}, (220) e (311) € possivel determinar o tamanho médio das cristalites das particulas de



Ni - Cu, recorrendo A equacio de Bragg e 4 correcgédo de Warren. O aparelho usado € Philips

APD-1700 e os ensaijos foram realizados a 40 KV e 40 mA.

Os pellets cataliticos foram observados por microscopia electrénica de
varrimento e de transmissfio, antes e depois da reac¢io. O microscépio electrénico de
varrimenio € um Jeol JSM - 35C, pertencente ao Centro de Metalurgia e Clénclas dos

Materials da Universidade do Porto, com uma gama de amplia¢oes entre 10 x e 180 000 x.

As observagdes de microscépio electrénico de transmissio foram feitas num
Jeol IOOl-CX, existente na Haldor-Topsge A/S, e permlitiram realizar um estudo
detalhado das amostras, sobretudo as depositadas. Os catalisadores sio mergulhados em
tolueno, para promogdo da condutividade e submetidos durante I min a vibragio por
ultra-sons, para libertacdo dos depdsitos. Estes sfio recolhidos do liquido com uma
pequena rede de titdnlo, utilizada nas observacdes ao microscépio. Destas observagdes
fol possivel obter uma funcio distribuicio dos diametros dés particulas, uma funcio
distribuicdo corrigida pelo factor volume e uma funcéo distribui¢io corrigida pelo factor

fortna (aproximacgio a esfericidade).

A composicio elementar das particulas observadas ¢ determinada recorrendo a
um espectrémetro de dispersio de energlas Kevex acoplado ao M.E.T. que permite uma

analise essenclalmente gualitativa da area cbservada.



CAPiTULO 3

RESULTADOS

3.1 INTRODUGAO

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho sio apresentados neste
capitulo em quatro sec¢des distintas. Na primeira sec¢do apresentam-se os resultados da

caracterizagio dos catalisadores de Ni-Cu/SiO; preparados, antes e apds a reac¢éo.

Na segunda secgio descreve-se 0 estudo da reacgdoc de Boudouard nestes
catalisadores, 0 que permitiu conhecer as caracteristicas da decomposigio de um
reagente da reac¢io de metanacio, o inonéxido de carbono. Assim, ensalou-se a
estabilidade das superficies bi-metalicas em contacto com este gas, determinou-se o
equilibrio termodinamico da sua decomposicdo e analisaram-se os depésitos de carbono
formados ao longo de sucessivos ciclos de deposi¢cio-gasificacio. Reallzaram-se também
ensalos de deposicdo a temperatura ou pressio parcial constante afim de se determinar a

cinética da reaccéio.

Passou-se, em seguida, ao estudo cinético da reacgdo de mietanagio em diferentes
superficies cataliticas, variando estas na relagfio entre Ni e Cu. Os resultados obtides

estio descritos na tercefra secgio,

Finalmente, estudou-se o comportamento dos catalisadores preparados na

reac¢io de decomposicio do metano.

Todas as velocidades de reac¢io apresentadas ao longo deste capitulo foram
normalizadas pela massa do catalisador nio reagido e apds redugio, salvo excepgbes que

serdo referenciadas especificamente.



3.2 CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES Ni-Cu/SiO,

Caracterizaram-se amostras dos catalisadores usados neste trabalho em
diferentes condi¢des reaccionais, antes e depois da reac¢o, pelas diferentes técnicas ja
descritas no capitulo anterior. Os resultados destes ensalos apresentados seguidamente,

referem-se a sete amostras distintas.

A 0:0 e a 0:1 correspondem amosiras nio reagidas, com 100% Ni e 10% Cu - 90% Ni
na fase metalica, respectivamente. As arnostras 4:10, 4:13 ¢ 4:16 referem-se a catalisadores
com 100% Ni, 10% Cu- 90% Ni e 1% Cu - 99% Ni, respectivamente, que foram utilizados na
reaccglo de Boudouard em condigdes sucessivas de deposicio-gasificacio-depasigio de
carbono (ditas amostras "cicladas"). A amostra 5:6, também com 100% Ni, promoveu a
mesma reacgio numa unica deposicie. Finalmente, a amostra 6:1 fol depositada nos

ensaios de metanacio.

3.2.1 Quimisorciio de hidrogénio

Apresentam-se na Tabela 3.1, para cada amostra, os resultados obtidos na
caracterizagdo dos catalisadores por quimisorcio de hidrogénio. As curvas isotérmicas,

deles derivadas, que melhor se gjustaram aos pontos experimentais, foram do tipo

Temkin:
1+A_P
Nads - RT log Q (3‘1)
1+ A,P exp (— —Q—RT )
ou do tipo Langmuir dissoclativo:
Nads _ \’ kP 32)

Nm = 1+ Vip
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Nas expressbes anteriores, Nads e Nm correspondem ao numero de moléculas
adsorvidas ¢ & monocamada, respectivamente, Qg corresponde ao calor diferencial de
quimisor¢do na superficie limpa e A,, o e k sfo constantes. Na Figura 3.1 e na Figura 3.2
sic apresentados os ajustes para a adsorcdo total e para a adsorgio fraca nos
catalisadores nido reagidos com 100% Ni e 90% Ni, respectivamente. No Anexo A

apresentam-se curvas semelhantes para os ouiros catalisadores.

O hidrogénio fortemente adsorvido serve apenas como referéncla para o
amortecimento das diferentes velocidades reaccionais com a diluicio da superficie de Ni
com Cu. De facto, nfio é linear a relagdo entre a adsorgao forte de H e a drea superficial de
Ni, no caso deste se apresentar numa liga metidlca com Cu. No entanto, sabendo que a
area especifica do metal S, (em m2. geat 1) & dada por:

Np-N.n

Sm = ng (33)

onde Nm corresponde 4 monocamada (mole.gcat1), N é o niimero de Avogadro, n é o0 numero

de atomos metalicos por molécula adsorvida e ng € o nimero de atomos na superficte por

unidade de &rea (que no caso do Ni & 1,54 x 1019m-2), pode-se determinar a rea metalica

especifica para o catalisador 0:0 {com 100% Ni na fase metalica) antes da reacgéo.

Esta amostra apresenta uma &rea metalica catalitica com 6.86 m2.g-!
enquanto as amostras 6:1, 5:6 e 4:10 apresentam uma 4area de Ni de 1.69, 1.05 e 3.26 m2 . g1,

respectivamente. Os pellets 6:1 e 5:6 sofreram deposi¢io de carbono ap6s ¢ que se procedeu

5 quimisorgédo de Hp. o pellet 4:10 fot sucessivamente depositado e gasificado, contendo

pouco carbono guando a quantidade hidrogénio fortemente adsorvido fol determinada.

3.22  Adsorcfio fisica de azoto

Os resultados da caracterizacio dos pellets cataliticos por adsorgéo fisica de N,

sdo resumidos na Tabela 3.2. Também aqui as amostras 0:0 e 0:1 correspondem a
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catalisadores nio reagidos, com 100% Ni e 10% Cu-90% Ni na fase metéilica. Sao estas
também as concentracdes das amostras 4:10 e 4:13, que foram submetidas a ciclos
sucessivos de deposicio-gasificagdo-deposicio em atmosfera de Boudouard. A amostra

5:6 s6 sofreu uma deposicdo em atmosfera de CO/CO, e a 6:1 fo! depositada em CO/Hy. A

area superficial do sélido, obtida através do método de Brunauer-Emmett-Teller fol

calculada com base em maltiplos pontos do gréfico versus P/p, em que

1
w [(Po/p) -1]

W é o peso do gis adsorvido a pressdo relativa P/Po.

Nas Figuras 3.3 e 3.4 apresentam-se estes graficos, para as amostras (:0 ¢ 0:1,
respectivamente. Os restantes graficos, correspondentes aos catalisadores referidos na

Tabela 3.2, si&o apresentados no Anexo A.

As isotermicas de adsor¢do e de desorgéo sdo apresentadas nas Figuras 3.5 {100%

Ni /5i09) e 3.6 (10%Cu -90% Ni/SiO4). Trata-se de isétermicas do tipo IV na classificagéo
geral destas curvas, indicando, em ambos 0s casos, condensagdo. A histerese
consistentemente verificada nestas curvas entre a adsorcéo ¢ a desorgio ¢ do tipo H;
(classificagdo TUPAC) e esta associada A existencia de capilares cilindricos resultantes de
aglomeragioc de particulas esféricas de tamanho uniforme e distribuicio regular. No

Anexo A apresentam-se curvas semelhantes para os outros pellets cataliticos.

O volume total de poros é obtido apartir da quantidade de N; adsorvido a uma

pressic relativa préxima da unidade, considerando que nestas condi¢des eles estdo

cheios de adsorbato liquido. A relacéo entre o N; adsorvido {V 544) € 0 volume de liquido
presente nos poros (V yyq} € dada por:

Pa Vads Vm
Vliq = RT (34

onde P; e T sdo a pressdo e temperatura ambientes e Vm € o volume molar de N, liquido

(34.7 cm3 mole-1). A dimensao média dos poros, Rp, obtem-se, entdo, a partir do volume de

poros, Viig:



43mx10"

Figura 3.3 - Método B.E.T,, catalisador com 100% Ni/SiOz, ndo reagido.
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Figura 3.4 - Método B.ET, catalisador com 10% Cu - 90% Ni/SO,, nio reagido.
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Figura 3.5 - Isotérmicas de adsorgio - desorgio para o catalisador com 100% Ni/6i02, ndo reagido.

10



5524x10°

(emg")

Figura 3.6 - Isotérmicas de adsorgio - desorgdo para o catalisador com 10% Cu - 90% Ni/SiOz, nio
reagido.
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R o ﬂ!*_q_ (3.5

em que A ¢ a 4rea da superficlie BE.T.

A relacio anterlor aplica-se somente a poros com geometria cilindrica, o que

corresponde ao tipo de histerese detectado nos catalisadores.

A distribuicio do tamanho de poros pode ser traduzida pela distribuicao do
volume dos poros {ou da superficie total de poros) em fun¢io do raio dos mesmos. Esta
func¢io pode ser determinada quer na zona de adsorgio, quer na zona de desor¢io. Para
um mesmo volume de azoto, o ramo de descrgfio da isotérmica exige uma menor pressio
relativa e consequentemente resulta num estade de menor energia livre, aproximando-se
assim a uma malor estabilidade termmodin&mica. Dai que a distribuicio do tamanho de
poros considerada seja a baseada nas curvas de desorgdo de N;. Estas fungdes estdo
apresentadas nas Figuras 3.7 e 3.8, correspondentes & distribui¢io da superﬁcie total de

poros e ao volume total de poros, respectivamente.

Para comparagio, também se apresentamn as fun¢des baseadas na curva de
adsorgdo (Figuras 3.9 e 3.10), todas relativas ao catalisador com 100% Ni na fase metalica,
No Anexo A apresentam-se curvas semelhantes para os outros catalisadores, bem como a

respectiva dedugao tedrica.

A anilise da microporosidade é feita pelo método t de de Boer, que envolve a
determinacio da quantidade de Nj adsorvido a varias pressdes relativas bailxas. Nos
graficos das Figuras 3.11 e 3.12 apresenta-se a variagio do volume de gis adsorvido com a
espessura estatistica do filme adsorvido, para os catalisadores nio reagidos 0:0 e 0:1,
respectivamente. As curvas correspondentes aos outros catalisadores sio apresentadas
no Anexo A. Os valores de t, espessura estatistica do filme adsorvido, sao calculados

segundo:
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Figura 3.7 - Distribuigio da superficie total de poros do catalisador de Ni puro, nio reagido.
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Figura 3.8 - Distribui¢io do volume total de poros do catalisador de Ni puro, ndo reagido.
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Figura 39 - Distribuic3o da superficie total de poros do catalisador de Ni puro, nio reagido - curva de
adsorg3o.
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Figura 3.10 - Distribui¢io do volume total de poros do catalisador de Ni puro, nfo reagido - curva de

adsorgio.
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Figura 3.11 - Curvatde de Boer para o catalisador de Ni puro, nio reagido.
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Figura 3.12 - Curva t de de Boer para o catalisador com 10% Cu - 90% Ni, niio reagido.
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_ 13.99
t(x) - \/ log (P/po) + 0.034 @9

A intersepcio destas curvas com o0 eixo das ordenadas d& indicacdo da
existéncia de microporos, caso seja positiva, ou da sua ausenqla. caso seja nula. A
pequena quantidade do catalisador usado nestes ensalos poderd justificar os erros
associados ao processo de caracterizacio e estard na origem de alguns valores negativos

dos pontos de intersepeio referidos.

3.23 Difracgfiode ralos X

As amostras de catalisador de Ni puro, nio reagido, revelaram as seguintes

200 311

v =195 8, DR;°= 205 R e Dy ' = 200 R. A constante unitaria

dimensdes de cristalites: DN1

do cristal de Ni determinada € cerca de 1 a 2 % malor que o valor referido na literatura,
talvez devido a algum Hj Intersticial resultante da reducdo do catalisador. Para a

amostra 4:8, com 100% de Ni e submetida a ciclos de deposi¢io - gasificagio - deposi¢ioc

em CO - COy, determinou-se D§?0= 148 e qgin =117 & . A amostra 6:1, igualmente com

100% Ni mas depositada em condi¢des de metanagio, apresentou Dﬁ?o =89 &. Mais uma

vez se sublinha o facto deste Gltimo catalisador apresentar maiores depdsitos de carbono
que o catalisador 4:8. Detectou-se ainda, que uma amostra nido reagida, com uma
concentracio nominal de 25% de Cu na fase metalica, se trata realmente de uma liga Ni-Cu
com cerca de 30% Cu e D290=53 R e D220 =53 R, A amostra com 80% de Cu na fase
metalica apresenta CuO (D2% =175 e pequenas quantidades de liga Ni - Cu oxidada, no
sistema c.f.c.. Ja é possivel detectar duas fases no catalisador com 50% Cu na fase
metélica, onde o 6xido da liga apresenta D220 =94 £ e o 6xido de cobre, presente em

quantidades minimas, tem D200 = 190 R,



3.2.4  Microscopla electrénica de transmissfio

Além das imagens de catalisadores bi-metdlicos suportados submetidos a
diversas condi¢des reaccionais, apresentadas noutras secgbes deste capitulo, fol possivel
obter, por contagem directa, as fungdes de distribui¢io do diAmetro das particulas ¢
directa, i} corrigida pelo factor volume e i) corrigida pelo factor forma. Na Tabela 3.3
apresentam-se essas trés func¢des para o catalisador 5:1 (deposicido em atmosfera de
Boudouard), este Qltimo analisado a nivel de superficie e a nivel da sua massa interior.

Ambos os catalisadores tém Ni puro na fase metalica.

Na funcio distribui¢do de diametros médios, ¢ nivel 10 corresponde a 1200 &.
Obtém-se o didmetro médio dos outros nivels multiplicando aquele valor pelo namero de
décimos definido pelo digito correspondente a cada nivel, Na funcio de distribuicio do
tamanho de particulas corrigida pelo factor forma, o nivel 10 corresponde a esfericidade
perfeita. Estes resultados devem, no entanto, ser considerados com algum cuidado devido
2 eventual dificuldade em distingulr particulas simples num aglomerado de particulas e

de distinguir aquelas, sobretudo as mais pequenas, das particulas do suporte.

3.25  Espectroscopia de dispersiio de energia

Acoplado ao microscoplo electrénico utilizado nos laboratérios da firma
Haldor-Topsee, existe um espectrémetro de dispersio de energia. Utilizou-se este
equipamento na determinag¢io da composicio de algumas particulas da amostra 4:31,
com 20% Ni-80% Cu na fase metdlica.A malor parte das medi¢des foram realizadas em
particulas bem destacadas ou em pequenos aglomerados para evitar a influéncia das
particulas vizinhas. A amostra catalitica € muito pouco homogénea, com composi¢es de
particulas muito diferenies. A média de todas as medigdes (8i = 45.70% £ 0.24%, Ni = 23.34%
1 0.17% ¢ Cu = 30.96% + 0.20%) corresponde a uma concentrag¢io de Cu bastante inferior a

nominal, talvez devido ao facto das medicoes serem feitas em particulas muito pequenas.



Tabela 33 - Distribui¢io de didmetros de partfculas para dois catalisadores observados por M.E.T.

Catalisador 5:1 4:20 4:20
superficie massa interior
Diametro 1 0.045 0.036 0.000
N 2 0.424 0.000 0.325
particulas 3 0.348 0.143 0.125
4 0.091 0.357 0.175
5 0.061 0.143 0.075
6 0.000 0.179 0.125
7 0.015 0.036 0.100
8 0.000 0.107 0.025
9 0.000 0.000 0.050
10 0.015 0.000 0.000
11 0.000 0.000 0.000
Factor 1 0.001 0.000 0.000
volume 2 0.078 0.000 0.019
3 0.202 0.026 0.025
4 0.125 0.152 0.082
5 0.163 0.119 0.068
6 0.000 0.257 0.197
7 0.112 0.082 0.250
8 0.000 0.365 0.093
9 0.000 0.000 0.266
10 0.325 0.000 0.000
11 0.000 0.000 0.000
Factor 1 0.000 0.000 0.000
forma 2 0.000 0.000 0.000
3 0.000 0.000 0.000
4 0.000 0.0600 0.000
5 0.030 0.000 0.000
6 0.121 0.036 0.000
7 0.167 0.000 0.000
8 0.182 0.036 0.125
9 0.258 0.143 0.075
10 0.242 0.786 0.800

Num grande aglomerado a concentragio de Cu € bem superior a de Ni e esta

ultima aumenta do centro para a periferia do aglomerado.



33 DECOMPOSICAO DE CO

O conhecimento da reacgdo de metanagdo catalisada per ligas de Ni-Cu implica,
a partida, a caracterizacio da reacgio de decomposicidc do mondxido de carbono que lhe é
concorrente., Dai a necessidade de estudar previamente esta ultima reaccio,

independentemente da presenca de hidrogénio, estudo que se descreve nesta secgiio.

3.3.1 Estabilidade das superficles de catalisadores bi-metédlicos

E conhecida a controvérsia existente em relacio a estabilidade do sistema
Ni-Cu. Enquanto que € geralmente reconhecido que ligas massivas destes metals
apresentam um enriquecimento superficial de Cu, tal podera nio ser tio evidente no caso
de ligas suportadas. Por um lado, uma baixa coordenacgfio atémica superficial podera
promover a segregac¢io, mas por outro lado, esta podera ser limitada por esgotamento da
"fonte” de particulas metédlicas. Com base em medi¢des magnéticas e na quimisorcio de
hidrogénio, alguns autores defenderam a igualdade na composi¢io entre a superficie e o
interior deste tipo de catalisadores (91, 190). Qutros, porém, apresentam evidéncia para a
segregacao superficial do Cu, guando em ligas com Ni, dispersas num suporte (29, 75, 155,
191). Fol mesmo possivel apresentar uma explica¢do plausivel para a "nao-segregacio”,
descrita pelo primefro grupo de investigadores, explicacdo que é hoje geralmente aceite

(192).

Contudo, embora pareca claro que os catalisadores apresentem "ab-initio" um
enriquecimento superficial de cobre, subsiste sempre a davida se, em condi¢des de
reaccio, esta situacio nio se alterari. A resposta terd de ser especifica para cada sistema
estudado. No caso da decomposiciao de CO, a difusio do cobre para a superficie pode ser,
pelo menos, parcialmente compensada, sabendo que o CO adsorve fortemente no Ni, o
que poderd induzir a inversio da segregacio superficial do Cu, em condi¢des reaccionais,

E importante tentar verificar esta possibilidade dado que o estabelecimento de um
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moedelo reaccional pressupde o conhecimento do tipe de superficie que se estabalece em
condicbes de reacgio. Por isso, realizaram-se ensalos de deposi¢cio de carbono em
catalisadores suportados com crescentes fracgdes atdomicas de Cu na fase metilica, com
duas composicdes distintas de CO na alimentacdo do reactor € quatro temperaturas
diferentes. Na Tabela 3.4 resurnem-se estes ensalos. Nas Figuras 3.13 ¢ 3.14 apresentam-se
as curvas Isotérmicas da velocidade relativa (normalizada pela velocidade do
catalisador com 100% Ni na fase metalica) de deposicido de carbono em fungio da

composicio da fase metalica.

A 973 K, para concentrag6es baixas de mondxido de carbono {9 KPa), nio se
detecta deposicio de carbono em qualquer dos catallsadores. A esta temperatura, o efefto
da aproximagio das condi¢des de equilibrio adiciona-se & accgdio inibidora do cobre
minimizando a formagéo de carbono. 86 quando a pressdo de CO aumentou para 30 KPa
fol possivel detectar deposi¢ao, embora Incipiente, nio se cbservando diferencas
significativas para as diferentes concentracdes nominais de cobre. Por comparacio
entre os Gréificos 3.13 e 3.14 verifica-se serem semelhantes as curvas isotérmicas para as
duas concentra¢des de CO 3 entrada do reactor. Constata-se também que a variacio da
velocidade da reacgio com a concentragdo de Cy tem o mesmo andamento até 25% (at. ),
nio variando significativamente até 50% {at. ) daquele elemento na fase metalica. Isto,
obviamente, para temperaturas as quais a aproximacio ao equilibrio da reac¢io de

Boudouard nio € imporiante.

A semelhanca das curvas indica que a composicio da superficle se mantem
constante em todas as condi¢Ses estudadas ou que a alteragio € idéntica para todas elas.
Como a altima alternativa é pouco provavel dada a diversidade das condigdes estudadas,
parece poder concluir-se que a superficle dos catalisadores permanece estdvel nas

condi¢cdes reaccionais de interesse.
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Figura 3.13 - Efeito da diluigio superficial de Ni nas velocidades relativas de deposigdo de carbono
(P =9 KPa).
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Figura 3.14 - Efeito da diluigio superficial de Ni nas velocidades relativas de deposigio de

carbono(P¢,, = 30 KPa).



3.32 Equilibrio termodinfmico da reacghio de Boudouard

Podem obter-se informag&es importantes sobre a natureza da fase metalica que
€ responsavel pelo crescimento do carbono neste tipo de catalisadores, estudando g

reaccio de decomposicio de CO perto das condigtes de equilibrio.

Assim, efectuaram-se um conjunto de ensalos para determinar as energlas
livres de Gibbs associadas ao inicio da deposi¢do de carbono e também A velocidade nula
de deposicdc (em condigdes reversiveis). O procedimento consistiu, partindo de uma
determinada mistura CO/CO,, em aumentar a actividade do carbono na fase gasosa até
ser detectado o inicio da formagiio de depdsito. Atingindo o estado estacionario deste
processo, e apds acumulacio de algum depdsito no pellet catalitico, diminuia-se a
actividade de carbono de forma a estabelecer sucessivos estados estaclonarios até se
anula_r a velocidade de deposigio. Aumentando a razdce da pressdo parcial de didxido de
carbono em relacio & pressio parclal de monéxido promove-se, a partir dai, a
gasificacio do depésito, determinando-se a velocidade deste processo, em estado
estaclonario. O processo pode, entdo, repetir-se em ciclos sucessivos. Na Tabela 3.5 séo

apresentados os resultados e as caracteristicas destes ensalos. A variacio da energia

Iivre de Gibbs de formacao dos depdsitos em relacio 4 grafite, AG,. € calculada a partir de:

K
- . —_—
AG. = - RTln Kp 3.7

em que Kj é a constante de equilibrio de formacdo da grafite e K, é definida para as

condi¢bes reats, para cada composigio da mistura gasosa & entrada do reactor:

K¢ = ) (3.8)

Desta maneira, a actividade de carbono na mistura reagente é definida pela

Telacio:

39
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Naquela tabela nfio sfo apresentadas as misturas reagentes ensaladas
iniclalmente e que nio provocaram deposicio de carbono. pois irlam sobrecarregar a
apresentagdo dos resultados. Assim, para cada catalisador, o primeiro valor da energia
livre de Gibbs de formagdo do dep6sito relativamente a grafite indicado na tabela & o que

corresponde ao primeiro sinal de aumento de peso da amostra.

Nas Figuras 3.15a 3.18 representam-se as velocidades de deposicic em fungio da
variacdo de energia livre de Gibbs de formacgio desses depésitos relativamente 3 grafite,
para as diferentes superficles € para cada temperatura. Até 673 K e para as malores
dilui¢des de Ni na fase metallica, quer as velocidades de deposi¢io quer (e sobretudo) as
velocidades de gasificacio sdo tdo baixas que nio € possivel detecta-las numa vasta gama
de a,, para a sensibilidade da microbalanga. Os pontos de velocidades nulas nio
correspondem, portante, a verdadeiros equilibrios. Nas Figuras 3.19 a 3.22, os mesmos
resultados sAo apresentados, para cada composicio do catalisador, para os diferentes
valores de temperatura. As linhas tragadas nos graficos fazem apenas a ligacao visual
dos pontos experimentals. De um modo geral, as figuras revelam uma dependéncia linear
da velocidade de deposicio e de gasificagdo de carbono, na varlagio de energla livre,
Pode, contudo, distinguir-se um pequeno patamar de valores em tormo do ponto de
velocidade nula, comn um declive inferior aos correspondentes ac afastamento do
equilibric, quer na zona de deposi¢io, quer na zona de gasificacdo. Somente a partir de
673 K {ol possivel determinar deposi¢des para o catalisador com 80% (at.) de Cu na fase
metdlica e, a 973 K, a deposicdo e a gasificacfio s6 foram possivels para os catalisadores
com matores concentracdes em Ni. Os catalisadores com menos Ni na fase metalica,
sobretudo em zonas de altas temperaturas, nio apresentaram qualsquer sinals de
deposicio no intervalo de tempo em que usualmente se realizaram estes ensaios e que
nio ultrapassava as 10 horas. Nas Tabelas 3.6 € 3.7 apresentam-se respectivamente, os
valores de AG correspondentes ao inicio da deposigido, AG., e os correspondentes ao .

equilibrio termodinamico, entre deposi¢io e gasificago, AGz. O valor positivo de AG,,

quer no Inicio do processo de deposicio, quer no préprio equilibrio termodinamico,
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Curvas de velocidade de deposigfio de carbono ex - CO versus AG, (25% Cu - 75%

Ni/SiOy).
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traduz a maior dificuldade em termos energéticos, de formacgao deste tipo de depésito de
carbono relativamenie & grafite. Dado que estes depdsitos sio essencialmente
constituidos por carbono fillamentar, como se discutird na seccfio seguinte, é
compreensivel que esta diferenca seja atribuivel a contribuicfio de energia superficial, de
energia elastica e ainda a uma parcela correspondente ao estade desordenado do
carbono, que nio exisiem no caso da grafite (50). Estes "custos"” energéticos levam &
nio-deposigio (e mesmo & gasificagio} de carbono em condigbes em que os parimetros
termodinimicos para a grafite levariam a prever deposi¢do. Os sucessivos ciclos de
deposi¢io-gasificacio demonstraram também {e o0 mesmo se conclui na comparacgio das
Tabelas 3.6 e 3.7) que € mais dificll iniciar o processo de deposicdo quando se utiliza o
catalisador néo reagido, que Iniciar esse mesmo processo vindo da zona de gasificagio
para a zona de deposi¢iio, numa repeticdo do procedimento inicial. Tal fol igualmente
detectado em folhas de Ni, em contacto com misturas de propileno e hidrogénio, a 771
K (13). O estudo deste sistema do ponto de vista cinético revela que o processo de
deposigéc de carbono ¢ factlitado quando se retoma o ciclo de deposi¢cio-gasificacdo. Por

outro lado o valor de AGE correspondente & velocidade nula, AG fol obtido aumentando e

diminuindo a actividade de carbono na fase gasosa, em ciclos sucessivos,
determinando-se sempre 0 mesmo valor (para cada temperatura), quer se passasse da

zona de deposicio para a de gasificagdo ou vice-versa. Tal fol verificado em todos os
ensalos descritos na Tabela 3.5. Como se pode verificar na Tabela 3.7, o processo de
formacao de depésito é promovido pelo aumento de iemperatura até 873 K e s6 &
dificultado para concentragdes de Ni na fase metalica inferiores a 75% (at.). Na Tabela 3.8

esta condensada a dependéncia de AG: na temperatura, para o catalisador com 100% Ni.
Na mesma tabela apresentam-se os valores daquela variavel determinados por regressiio
linear simples. Na regressio néo se considerou o ponto correspondente a 973 K dada a

imprecisio dos resultados experimentais. Desta regressio calculou-se a entalpia de
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formacgio dos filamentos, AH:: = 49.64 KJ . mole’] e a entropta assoclada & mesma, ASE =
43.75 3 . mole1 K-1, supondo que AHE e ASZ nio variam significativamente com a

temperatura.

3.33 Morfologia dos depésitos de carbono

Os catalisadores que foram utilizados para determinaciio da cinética da
decomposi¢ao do CO, acumularam sempre grandes quantidades de depésito, devido as
caracteristicas dos préprios ensalos gue terrminavam, vulgarmente, em condi¢des de
reaccido afastadas do equilibrio. A observagio desses depésitos num microscépio
electréonico de varrimento revelou uma formacgio abundante de carbono filamentar, de
caracteristicas idénticas as ja descritas i)or outros autores (39). As Fotografias 3.1 (100%
Ni/ §i07),3.2 {0.1% Cu-99.9% Ni/ SiO) € 3.3 (1% Cu-99% Ni/ SiO;) sdo bem representativas

dos depbsitos observados.

Os depositos de carbono que se formaram nos ensaios de determinacgio do
equilibrio de Boudouard foram observades por microscopia electrénica de transmissio.
Estes depésitos, que constituermn uma frac¢io muito pequena do peso total do catalisador,
apresentam poucos filamentos, ocos, com algumas particulas metalicas no seu interior e
cujo diametro varia, predominantemente, entre 160 e 240 A. No entanto, sio também
detectaveis alguns filamentos com diametro Inferior a 100 X Exemplos tipicos destes
depdsitos sfo apreseniados na Fotografia 3.4. Na Fotografia 3.5 é apresentada uma imagem
em alta resolugdo de um filamento ex-CH4 com a particula na sua extremidade. A
Fotografia 3.6 revela o facetamento que a particula metdlica, na extremidade do
filamento, é submetida durante o processo de deposigdo. Cbserva-se ainda, outra

[+ ]
estrutura de carbono, constituindo urmna camada cuja espessura pode chegar a 180 A, que

envolve as particulas metélicas, sobretudo as malores {as particulas metélicas
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cicladas), foi observada a estrutura envolvente anteriormente descrita. O facto de s6 nas
amostras cicladas ter sido detectada numa primeira analise ao microscépio, ¢é
consequéncia da quantidade enorme de depoésito existente nas amostras nao cicladas. O
depésito do tipo filamentar é predominante e dificulta a detecgdo de qualquer outra
estrutura. Esta nova estrutura parece ser do tipo encapsulante e é praticamente nao
gasificavel. Desta forma, os sucessivos ciclos de deposicio-gasificacdo tém como
consequéncia a acumulagao desse tipo de carbono que assim parece mais evidente nas
amostras cicladas. O facto de ser detectavel nos catalisadores nio ciclados comprova a

indepéndencia das duas ocorréncias.

3.34  Cinética da reac¢éio de Boudouard catalisada por Ni-Cw/ Si0,

3.3.4.1 Ordem de reaccio

Caracterizou-se a dependéncia da velocidade de decomposi¢cio do monéxido de
carbono na pressido parcial deste para temperaturas entre 593 K e 713 K. Variou-se a
presséo parcial de CO entre 10KPae 80 KPa e usaram-se os catalisadores com 100% Ni/SiOp,
1% Cu-99% Ni/SiO 10% Cu-90% Ni/SiO; e 25% Cu-75% Ni/SiO;. Na Tabela 3.9 estao resumidas
as caracteristicas dos ensaios cinéticos. No capitulo seguinte far-se-a o ajuste dos pontos
experimentais através de um modelo matematico, baseado na teorla de

Langmuir-Hinshelwood.

Na Figura 3.23 sio apresentados estes resultados sob a forma de isotérmicas para
o catalisador com Ni puro na fase metalica. Verifica-se que existe um maximo nas
velocidades de deposigdo a cerca de 673 K. Além disso, a sensibilidade & variacdo da
pressio parcial de CO, entre iO e 30 KPa, € crescente com a temperatura, pelo menos entre
513K e 613 K. Na Figura3.24 apresentam-se as mesmas curvas para outro catalisador (10%

Cu-90% Ni/ Si Og). Na Figura 3.25, uma das curvas é expandida a pressdes parciais de CO
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Figura 323 - Comparagio das isotérmicas de decomposigio de CO para presses parciais entre 10 e
30 KPa num catalisador com 100% Ni/SiO5.
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Figura 3.24 - Comparagio das isotérmicas de decomposigiio de CO para pressdes parciais entre 10 e 30
KPa num catalisador com 10% Cu - 90% Ni/SiO5.
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superiores. Também aqui, tal como nas figuras anteriores as linhas foram obtidas
apartir do modelo ja referido e que tera posterior discussio. A observacao deste grafico
revela uma dependéncia positiva da velocidade de decomposi¢sio na presséo parcial do
reagente. Essa dependéncia assume valores baixos do lado esquerdo do gréfico pois a
diluicdo do reagente da origem a velocidades de deposi¢io do carbono extremamente
baixas, o que dificulta a determinacdo experimental exacta dos seus valores, fazendo
com que os erros associados assumam uma importancia relativa maior. Do lado direito
das curvas verifica-se um amortecimento das velocidades de reacgio o que podera ter
relagdo com a acumulacio de depésito, que val desactivando o catalisador e distorcendo
os valores de velocidade que seriam obtidos em catalisadores frescos. Este processo €
mais evidente no catalisador com a fase catalitica mais diluida, onde o amortecimento
comeca a valores mais baixos de pressdo parcial de CO. Neste catalisador parece nio
haver um méximo da dependéncia da velocidade de reaccio na temperatura (comparar

Figuras 3.23 e 3.24 ), dentro do intervalo de valores testados.

3.3.4.2 Energias de activacéio

Nas Figuras 3.26 € 3.27 sio apresentadas as curvas de Arrhenius para os dois
catalisadores, 100% N/ SiO; e 10% Cu-90% Ni/ SiO3, e para as diferentes dilui¢cées de CO
ensatadas. No grafico da Figura 3.26 distinguem-se essenclalmente trés zonas a que
correspondem trés valores de energia de activacio aparente. Para Pco =20 KPa, valor
para o qual se fez em malor nimero de ensalos, a energia de activagfio aparente € 118
KJ . mole-! até 613 K, 61 KJ . mole'] de 613K a 693 K e passa a valores negativos acima
dessa temperatura. Esta variagio da energia de activagio é indicativa da existéncia de
varios passos controladores da velocidade global de reacgio. As linhas continuas
observadas nas Figuras 3.26 e 3.27 servem apenas para ligar visualmente os pontos

experimentais.
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Figura 3.26 - Gr4fico de Arrhenius para a dissociagio de CO com o catalisador de Ni/SiO,.
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do forno, decidiu-se nio tomar em linha de conta o gradiente térmico determinado nos

célculos seguintes deste trabalho.

Tabela 3.10 - Gradientes térmicos no catalisador com 100% Ni/SiOz, durante a reac¢io de Boudouard

(Pc, = 30 KPa)
Tg K) Te K) AT (K) Conversio (%) Referéncia do ensaio
714 715 1 0.35 9:20
692 695 3 0.57 9:32
675 678 3 0.57 9:26
653 655 2 0.35 9:15

34 METANACAO

A reaccao. de metanacdo catalisada por superficies bi-metalicas, fol
detalhadamente estudada sob o ponto de vista cinético. Este estudo divide-se
essencialmente em duas partes. Na primeira parte, ensajaram-se as condigoes
necessérias 4 iniciacio e manutencio do processo de formagio de depésitos de carbono,

em diferentes superficies e a varias temperaturas. O parametro determinante desse

processo € a raziio Pﬂz/ Pco que, segundo Gardner et al. (28), terd que assurmir valores

menores que 0.5 para ele se iniciar. Uma vez iniclado o processo, PH2/ Pco pode assumir

valores mais elevados sem que tal implique a interrup¢o da deposicdo. Asstm, na sec¢io

3.4.2 descrevem-se os ensaios laboratoriais em que a formagdo de carbono fot

continuamente acelerada e retardada intervindo na razio PH2/ Pco.

Na segunda parte determinaram-se as caracteristicas cinéticas da metanacio,
catalisada por superficies com diferentes concentracdes de Ni, a varias temperaturas e em

verdadeiros estados estacionéirios.
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3.4.1 Infcio da formacgéo de depdsitos de carbono

Estudou-se o efeito do parametro PHZ/ Pco na iniciagio e velocidade de formacio

de depésitos de carbono nos ensaios laboratoriais descritos na Tabela 3.11. Usaram-se 25
amostras de catalisadores com as seguintes composigdes: 100% Ni, 1% Cu - 99% Ni e 10%
Cu - 90% Ni. Nos ensaios, as temperaturas variaram entre 573K e 873K e a razio PHZ/ Pco
entre 0.25 e 4. As velocidades sio normalizadas pelo peso da amostra do catalisador,
correspondendo os valores negativos a perdas de peso do pellet catalitico {gasificacdo de

carbono).

Veriflca-se que, para uma dada temperatura e uma mesma superficie catalitica,
para iniciar a deposicdo de carbono € necessario diminuir a relagio entre as pressdes
parciais de hidrogénio e de monéxido de carbono a valores de 0.5 (temperaturas baixas,
573K ou 623K) ¢ a valores de 1 para temperaturas superiores a 673K. Uma vez iniciado o
processo, € possivel aumentar a razdo PH2/ Pco mantendo-se a deposigao para as duas
zonas térmicas. No entanto, este efeito s6 se verifica para o catalisador de Ni puro na fase
catalitica. Tal ndo € detectado nos catalisadores com Cu. O aumento da concentragio de

hidrogénio em relagdio a concentragido de monéxido de carbono pode mesmo levar a

gasificagdo de depésitos. No ensaio 8:01 atingiu-se essa situacdo para PHZ/ Pco=2¢

certamente se observaria a continuagio da gasificacao do depésito para PHZ/ Pco =4,

caso ainda existisse algum depésito, 0 que nio aconteceu. Assim, o valor nulo da

velocidade de deposi¢io ai encontrado nio € indicativo da realidade cinética do Pprocesso.

A velocidade de metanagdo parece ser afectada por dois factores concorrentes.
Por um lado, a concentragio do mondxido de carbono tem de ser suficientemente elevada
para que ocorra adsorgio superficial e para que as espécles adsorvidas (em especial o
carbono atémico) possam reagir de forma a obter-se metano. Por outro lado, é necessarla
uma concentracido minima de hidrogénio para que a reac¢io ocorra a velocidade
significativa. Isto parece indicar que o Hy deve reagir com o carbono depositado

impedindo a desactivacdo dos centros activos. Por esta razido, deve existir um valor
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optimo para PH2/ Pco que maximiza a velocidade de metanagfio. De uma forma geral, a

reaccdo € multo sensivel ao hidrogénio, como se comprovou num ensaio em que este foi
cortado, mantendo-se a concentracio tnicial de CO na mistura reagente, e que levou a
desactivacdo do catalisador. A metanacao foi facilmente reiniciada com a introduc¢ao de
Hj. A velocidade de metanacdo é superior a verificada, nas mesmas condi¢des
reaccionals, antes do inicio da deposig¢io de carbono, o que é facilmente compreensivel

dado tratar-se de duas reacgdes concorrenciais. Por isso, 0 processo inicia-se sempre com

valores baixos da velocidade de metanag#io, mesmo para razdes PHZ/ Pcq elevadas.

Para uma mesma superficie catalitica ¢ uma dada razio de mistura reagente, a
deposicdo atinge um maximo a temperaturas entre 723 e 773K desde que a deposigio se
tenha j& iniciado. Também a velocidade de metanagio apresenta um maximo entre 673 e

723K, diminuindo para temperaturas superiores.

A diluicdo do catalisador com 10% at. de Cu elimina praticamente a formacao de
depésitos de C em condigdes reaccionais que promovem essa deposi¢io em superficies de

Ni puro e diminui uma ordem de grandeza a velocidade de metanacso.

O catalisador com 1% de Cu na fase metalica é afectado numa ordem de
grandeza, quer na velocidade de deposi¢io, quer na velocidade de gasificagio. Verifica-se
mesmo perda de peso na amostra com 1% Cu - 9% Ni/SiO; em condigées que implicariam
deposicdo em Ni/SiO,. Para uma mesma temperatura, sio necessirias maiores pressdes
parciais de CO para produzir metano com catalisadores diluidos que com catalisadores

de Ni puro.

Finalmente, verificou-se que o tnicio da formacso de depésito ocorre quase de
imediato, sendo muito pequenos os tempos de inducao, mesmo para os catalisadores

malis diluidos.




-136-

3.4.2 Caracterfsticas cinéticas

A determinacio das velocidades de formacao de depésito e de metanagio em
verdadeiros estados estacionirios e da dependéncia destas nas pressodes parciais dos
reagentes, na temperatura e na dilui¢cdo da superficie catalitica foram feitas a partir dos
ensaios laboratoriais descritos na Tabela 3.12. Os catalisadores utilizados tinham as
caracteristicas apresentadas na Tabela 3.13, e para cada um deles ensalaram-se quatro
temperaturas: 623, 673, 723 e 773K. O catalisador com 25% de Cu fol ensajado a 723K e
773K por ser pouco activo a T < 723K. Para o catalisador com 1% Cu - 99% Ni/SiOy foram
feftos ensaios a 573 e 873K, para definir a tendéncia da deposi¢io de carbono fora do
primeiro intervalo de temperaturas. Os ensaios decorreram 2 pressdo atmosférica e as
pressées parciais de CO foram 10, 20 e 30 KPa. Para cada um destes valores variou-se a

pressio parcial de Hy entre 10, 15, 20, 25 e 30 KPa.

3.4.2.1 Ordem de reaccfio

A dependéncia da velocidade de deposi¢do de carbono na presséo parcial dos
reagentes ¢ apresentada na Figura 3.28. Neste grafico e nos seguintes, as linhas apenas
unem visualmente os pontos experimentais. A deposi¢io de carbono revela-se muito
sensivel a pressdo parcial de Hy. A partir de 25 KPa de PHZ' essa deposi¢io é extremamente
reduzida, excepto para o catalisador com 1% Cu - 99% Ni/SiOy em condi¢des mais
favoraveis a deposicio (Pcq = 30 KPa). Esta observagio poderd ser consequéncia de um
balango mais favoravel da inibigdo de coqueficacio e da hidrogenacio de carbono para
esse catalisador. No grafico, nio sio referidas as curvas para o catalisador com 25% Cu -
75% Ni, visto a deposicdo ser nula. Para todas as pressdes parciais de hidrogénio e para
qualquer das superficies cataliticas ensaiadas, verifica-se que malores pressdes parciais

de CO implicam deposi¢des mais rapidas. A inversio que se verifica entre as curvas
correspondentes a Pcg = 20 KPa e Peg = 30KPa (PHZ 2 20 KPa), relativas ao catalisador de Ni
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Figura 3.28 - Velocidade de deposigio de carbono em fungfo da pressio parcial dos reagentes da
metanagdo, para trés catalisadores distintos (pressdes parciais em KPa).
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puro, deve-se provavelmente ao erro inerente ao método experimental. A sensibilidade
das curvas de velocidade de deposicéo versus PH2' & pressao parcial de CO parece ser tanto
maior quanto maior é a concentracao de Ni na fase metalica do catalisador, sendo nula
para o catalisador com 25% Cu. Nas Tabelas 3.14 a 3.17, as velocidades de deposicio estdo

normalizadas pelos valores obtidos para o catalisador de Ni puro, na zona de formacao de

carbono (10 KPa < Py, <20 KPa).

Nas condi¢des mais favoravels para a deposicgio, isto é, PH2= 10ou 15KPa e Pcg =

30 KPa, verifica-se que a diluigio da superficie com 10% at. de Cu reduz a velocidade de
deposigéo entre trés e duas ordens de grandeza a 773 K e cerca de duas ordens de grandeza
a 723 K. A temperaturas mais baixas torna-se dificil acumular carbono na superficie do
catalisador, visto que, por um lado, a decomposi¢io do CO diminui com a temperatura
(até 693 K) e, por outro lado, a temperaturas mais baixas a hidrogenacio dos depo6sitos é

mais rapida. Logo, a acumulagio é pequena.

Tabela 3.14 - Velocidades de deposigio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =

773K
Catalisador Pco(KPs) Py =10KPa Py, =15 KPa Py, =20 KPa
1% Cu - 9% Ni 10 w ] @
20 1.66 1220 0.041
30 0.122 1259 3.752
10% Cu - 90% Ni 10 8 ? o
20 0 0 0
30 0.005 0.047 0.139

¢ - o catalisador em estudo e o de referéncia tém ambos velocidades nulas de deposigio.
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Tabela 3.15 - Velocidades de deposigio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =

723K.
Catalisador Pco (KPa) PH2 =10 KPa PHZ =15KPa PH2 =20 KPa

1% Cu - 99% Ni 10 o o oo

20 0.586 4.634 oo

30 1.822 1.603 1.985
10% Cu - 90% Ni 10 [ 4 [

20 0 0 [

30 0.030 0.018 0.013
25% Cu - 75% Ni 10 @ 4 4

20 0 0 0

30 0 0 0

Tabela 3.16 - Velocidades de deposigdo normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =

673 K.
Catalisador Pco(®Pa) Py =10KPa . Py =15KPa Py, =20 KPa

1% Cu - 99% Ni 10 ) 'S o

20 oo o o0

30 1.087 0.665 0.348
10% Cu - 90% Ni 10 '] [} @

20 4 ] ']

30 0 0 0

Tabela 3.17 - Velocidades de deposigdo normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =
623K.

Catalisador Pco (KPa) PH2= 10 KPa PH2= 15 KPa PH2=20KPa

1% Cu - 99% Ni 10
20
30

10% Cu - 90% Ni 10
20

COow ocow
Vo8 vow

VO8 ®wos

g - o catalisador em estudo e o de referéncia tém ambos velocidades nulas de deposicio.
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Para o catalisador com 1% Cu na fase metalica, em todas as temperaturas acima
de 623 K e para Pcq = 20 e 30 KPa, ocorrem sempre situa¢des em que a velocidade de
deposicdo aumenta relativamente ao catalisador de Ni puro. No capitulo seguinte

discutir-se-4 este efeito em detalhe.

Na Figura 3.29 apresentam-se as velocidades de metanacao em func¢io da pressio
parcial de Hy, para quatro catalisadores diferentes e para trés pressdes parciais de CO. A
velocidade de metanagio aumenta com a pressio parcial de Hj, parecendo existir um
maximo na dependéncia na pressio parcial de CO. Para todos os catalisadores {com
excepcdo de 1% Cu - 99% Ni) e para as pressées parciais de hidrogénio mais elevadas, a
velocidade de metanag#o para Pog = 20 KPa é superior a velocidade de metanacdo para
Pco = 30 KPa. Isto é povavelmente devido ao efeito da acumulagio de carbono para Pco
mais elevados. A dependéncia daquela velocidade na pressio parcial de CO é tanto maijor
quanto malor for a concentragio de Hj. Os valores relativos das velocidades de
metanagdo normalizadas pela velocidade do catalisador com 100% Ni/SiOy sdo

apresentadas nas tabelas seguintes:

Tabela 3.18 - Velocidades de metanagio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =

623 K.
Catalisador Pco(KPs) Py =20KPa Py, =25 KPa Py, = 30 KPa

1% Cu - 9% Ni 10 0 0 0
20 0 0 0
30 0 0 0

10% Cu - 90% Ni 10 0.87 0.85 0.86
20 0.84 0.82 0.85
30 0 0 0.81
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Figura 3.29 - Velocidade de metanagio em fungio da pressio parcial de Hp, para diferentes
catalisadores e valores de P (pressSes parciais em KPa).




-150-

Tabela 3.19 - Velocidades de metanagio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =

673K.
Catalisador Pco (KPa) PH2 =20 KPa PH2 =25KPa PH2 =30KPa
1% Cu - 99% Ni 10 0.45 0.54 0.63
20 0.98 0.94 1.00
30 1.14 1.10 1.15
10% Cu - 90% Ni 10 1.21 1.24 1.24
20 1.29 1.40 1.38
30 1.14 1.40 1.32
Tabela 3.20 - Velocidades de metanagio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =
723K.
Catalisador Pco (KPa) PH2 =20 KPa PH2 =25 KPa PH2 =30KPa
1% Cu - 99% Ni 10 0.78 0.80 0.77
20 0.74 0.86 . 0.81
30 0.88 1.14 1.11
10% Cu - 90% Ni 10 1.30 1.39 1.29
20 1.32 1.46 1.30
30 1.42 1.52 1.26
25% Cu - 75% Ni 10 0.42 0.41 0.37
20 0.33 0.34 0.28
30 0.35 0.35 0.28
Tabela 3.21 - Velocidades de metanagio normalizadas pela velocidade do catalisador de Ni puro, T =
773K.
Catalisador Pco (KPa) PH2 =20KPa PH2 =25KPa PH2 =30KPa
1% Cu - 99% Ni 10 0.37 0.40 0.40
20 045 0.59 0.59
30 1.03 1.00 091
10% Cu - 90% Ni 10 0.86 0.91 0.89
20 1.25 1.50 1.30

30 1.26 1.30 1.16
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O catalisador com 1% de Cu na fase metalica sé apresenta velocidades de
metanacdo significativas para temperaturas iguais ou superiores a 673 K, variando entre
40% e cerca de 100% dos correspondentes valores em catalisadores de Ni puro, para as
pressdes parciais de Hy mais favoraveis. Verifica-se, quase sempre, um aumento da
velocidade de metanacgéo do catalisador com 10% Cu em relagido ao Ni puro. Isto devera ser
consequéncia da malor disponibilidade de centros activos naquela superficie para a
adsor¢do de Hp e consequente reac¢io deste com o carbono depositado, quando
comparada com as outras superficles onde se formam maiores depésitos de carbono. No
catalisador com 25% Cu - 75% Ni/SiO; néo se detecta qualquer actividade na deposic¢ao de
carbono, mas a velocidade de metanagio é cerca de 30% a 40% da observada no Ni puro

(ou seja a desactivagsio é maior em relagio a deposi¢do que em relagio a metanacio).

Em relacdo ao catalisador com 10% de cobre na fase metalica verifica-se que s6
para valores elevados de Pcg (30 KPa) é possivel depositar carbono e isto apenas a 723 e
773 K e pressées parciais de Hj inferiores a 25 KPa. A ﬁaetanacao tem um méximo a 723 K,
no conjunto discreto de temperaturas testadas. A ocorréncia simultanea de elevada
actividade para a metanagio e reduzida coqueficacio tornam este catalisador

particularmente interessante.

Também no caso do catalisador com 1% Cu/SiO5, a metanac¢io € mais rdpida a
723 K parecendo, contudo, dificil depositar carbono nesta superficle sobretudo para
Pco =30 KPa. Em relacéo ao catalisador com 100% Ni na fase metalica verifica-se que,
mails uma vez, 0 méximo da metanagio a 723 K e para Pcg = 20 KPa, Aumentando a
pressdo parcial de CO para 30 KPa, a sensibilidade da velocidade de metanacio a pressio
parcial de Hy diminui. A deposi¢do é muito sensivel a concentracdo de CO e essa
sensibilidade aumenta para PH2 < 25 KPa. No entanto, a deposi¢io é concorrente com a
metanacédo, pois para qualquer temperatura testada, quando se corta o H; na entrada do

reactor, € quase imediato o iniclo da acumulagio de carbono no pellet catalitico.




-152-

3.4.2.2 Energlas de activacéo

Na Figura 3.30 é feita uma representacio de Arrhenius para a reacgio de
metanac¢do realizada com diferentes catalisadores. A energla de activacdo aparente
obtida por ajuste directo dos pontos da figura para os catalisadores com 1% Cu - 99% Ni e

100% Ni e para 573K < T< 723 K, € de 23.95KJ . mole-1,

A reaccdo de deposicdo de carbono em condigbes de metanacdo para o
catalisador de Ni puro, apresenta uma energia de activacio aparente média de 180 KJ.
mole-1, entre 623 Ke 773 K. A energia de activagdo aparente parece ser uma funcio
crescente da temperatura com valores entre os 150 e os 250 KJ . mole-1, no intervalo

térmico referido.

3.5 DECOMPOSIGCAO DO CH4 CATALISADA POR Ni-Cu/SiO2

Nesta secclio faz-se a caracterizagio, do ponto de vista cinético, do
comportamento dos catalisadores bi-metalicos suportados na reacgao de decomposigéo
do metano. Estudos anteriores com catalisadores semelhantes 29) n#io foram
conclusivos na medida em que nio consideraram todos os modelos entretanto

avangados para a reacgio (63).

Os resultados foram obtidos em trés superficies diferentes (100% Ni, 1% Cu-99%
Ni e 10% Cu-90% Ni) e para cada uma destas, ensajaram-se as seguintes temperaturas: 723,
743, 763, 783, 803, 823, 843 e 863 K. Para cada temperatura usaram-se pellets frescos que

foram reduzidos a 753 K durante 1 hora numa corrente de 2 x 10-2 m3 (PTN).h'l, com PHZ =

15 KPa. Os ensaios foram conduzidos de forma a facilitar a verificacdo do modelo de

Audier et al. (63) ou, em alternativa, o modelo de Grabke et al. {170).




10% Cu

100'/. Nl o

1% CU *
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Figura3.30 - Representagfo de Arrhenius para a reacgio de metanagfo (P = 20 KPa, PHZ = 30 KPa).
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3.8.1 Modelo cinético de Audier

Numa primeira fase foram determinadas as velocidades de deposicio a partir de
misturas reagentes com actividades de carbono pré-estabelecidas. Os valores da

actividade do carbono na fase gasosa foram estabelecidos com base na equacdo (3.7):

K
AG; = -RT 1nT¢— @37
p .

sendo K, a constante de equilibrio para a formagéo de grafite e Kp a constante definida
para as condi¢des reais. A variagdo de ehergla livre de formacgio dos filamentos em
relagao a formacio de grafite AGg, pode ser obtida em fungio da dimensio caracteristica
das cristalites do catalisador(30). O diametro predominante das cristalites para os
catalisadores utilizados nestes ensalos é 205 X 0 que implica AG¢ = 1680 cal . mole-1 (77 .
mole-1). Entiio, o valor de Kp pode obter-se para cada temperatura, a partir dos valores de
AGg e de K, referidos na literatura. Assim, para valores de a;=1,2,4,7e 10 definiram-se

razbes entre as pressdes parcias da mistura reagente:

Pyj K
= & (3.10)
Pch, ac

Mediram-se velocidades de decomposi¢ao correspondentes a cada valor da
actividade de carbono na fase gasosa corrigido por um factor que € fun¢io da estrutura do
depésito, tendo como tnica limitagdo um méximo de 2 x 10-3 m3 (PTN) . hr-l para o

caudal total da alimentagio (metano, hidrogénio e azoto).

Os gréficos das Figuras 3.31, 3.32 ¢ 3.33 representam a velocidade de deposigdo em
fungio da actividade de carbono, afectada pela correcgido definida atras, para oito
temperaturas e para trés composfcdes distintas da superficie metalica. As linhas
continuas fazem somente a ligacio visual dos pontos experimentais. E evidente destes
graficos que nio se verifica a dependéncia linear proposta por Audier, da velocidade de

deposicdo na actividade de carbono na fase gasosa. Quer na Figura 3.31, quer na
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Figura 3.32, ¢ mesmo nas temperaturas mais elevadas da Figura 3.33, a dependéncia ¢
melhor descrita por uma hiperbole que por uma recta. Na Tabela 3.22 apresentam-se 0s
paradmetros de um ajuste hiperbélico para o catalisador com 100% Ni, assim como o

valor da correlagio, do desvio padrio e do erro percentual médio do ajuste.

O abrandamento do crescimento da velocidade de formacio com a actividade
podera ser consequéncia da desactivagio da catalisador (para ac = 10 acumulam-se
enormes depoésitos no catalisador), como podera ser consequéncia de restrigdes
difusionats. Para verificar esta ultima hipétese efectuou-se a experiéncia representada
na Figura 3.34, em que se compara o comportamento do mesmo catalisador (100% Ni/
$i/07), & mesma temperatura (863 K), sob a forma extrudida e sob a forma de p6 fino. As
maiores velocidades de deposi¢ao no catalisador em pé parecem indicar a existéncia de

limitagdes difusionats. Por esta razio procedeu-se ao calculo do regime difusional.

Tabela 3.22 - Ajuste hiperbolico da velocidade de deposicao em funcdo da actividade corrigida
A+B.a,

do carbono na fase gasosa, (100% Ni / SiO,): 1, = T o
¢ Te

TK) Ax10* Bx10? Cx10  Correlagioc  D.Padrio x 105  Erro%Médio

723 - 0.756 0.774 1.895 0.9853 1.719 4.18
743 - 0.698 0.897 0.559 0.9964 1.790 5.86
763 - 2.083 2.080 2.162 0.9979 1.580 1.53
783 - 4384 4.546 3.689 0.9880 5.570 2.33
803 - 3.928 4.333 2.454 0.9820 8.837 4.40
823 - 7.309 7.012 3.536 0.9940 6.365 5.00
843 - 5.818 6.117 2.714 0.9975 4.298 2.08
863 - 7.292 8.143 3.791 0.9622 17.450 2.73

3.5.1.1 Regime difusional

Para temperaturas entre 723 K e 863 K, o coeficiente de difusio massica, nos

poros do catalisador, pode ser obtido por (22):
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Figura 3.31 - Dependéncia da velocidade de formagio dos dep6sitos na actividade de carbono na fase
gasosa, corrigida. Catalisador: 100% Ni/SiO,.
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Figura 332

- Dependéncia da velocidade de formagio dos dep6sitos na actividade de carbono na fase

gasosa, corrigida. Catalisador: 1% Cu - 99% Ni/SiO,.
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Figura 333 - Dependéncia da velocidade de formacio dos depésitos na actividade de carbono na fase
gasosa, corrigida. Catalisador: 10% Cu - 90% Ni/SiOz.
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Figura 334 - Velocidades de decomposicio do metano num catalisador de Ni suportado, na forma
extrudida e na forma de pé6 fino.




-160 -

D
._12__9_ (3.11)

Dig, eff =
2, e 1

dependendo da temperatura segundo:
D1;2=K TR, 15<n<2 3.12)

Sabendo que, para T =288 K e P = 100 KPa, Dy = 0.694 cm? s°! (sistema CHy - Hy) e, para os
valores limites de r, é possivel determinar que K varia entre 1.42 x 104 ¢cm2, s-1 K0
(n=1.5) € 8.37 x 106 cm2 - s-1 K0 (n = 2). Obtém-se, assim, os valores limites para o

coeficiente de difusio:

2761 ecm? . s1< Dy, < 4375cm? . 51 (3.13)

723K

3.600 cm? . sl < Dy, < 6234 cm? . 5! (3.14)

863 K

considerando um valor teérico de 4 para a tortuosidade, 1, e sabida a porosidade total dos

catalisadores, © = 0.51, entao os valores limites do coeficiente de difusio sio os

seguintes:
0352cem? . s1< Dy o < 0.558 cm? . 5! (3.15
723K
0459 cm? . s-1 < Dyg o < 0795 cm? . 5! (3.16)
63 K

Por outro lado, a difusio de Knudsen é calculada por (15):

2
Dy efr = 19.400 —;~—§°—T T G.17)
+Sg-Pp

Sg. a superficie B.E.T.. do catalisador € 249 m2.g'1; a massa especifica do mesmo, Pp: €125

g.cm3 ¢ M, a massa molecular do reagente, € 16. Obtém-se os seguintes valores:

Dy, eff = 2725x103 cm? | 1 (3.18)
723K
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Dy2, eff = 29717 x103 cm? | st (3.19)

863K
O coeficiente de difusio global assume os seguintes valores:

270x 103 em2 . §! (3.20)

Dt

723K

Dot 2.96 x 103 cm? . s (321)

863K

Talis resultados apontam francamente para um regime de Knudsen. No entanto,
€ sabido que o tipo de regime pode ser caracterizado pela relagio entre as energias de
activagio determinadas nas diferentes zonas cinéticas (22), isto, se a reacgao for simples
e se a cinética intrinseca fér descrita por uma expressio polinominal. Se a energia de
activagdo da reacgao, na zona de temperaturas baixas for metade da energia de activacio
da mesma em zona de temperaturas elevadas entdo saira bastante reforcada a hipétese
da prevaléncia do regime difusional. Nas Figuras 3.35 a 3.38 sio apresentadas as curvas de
Arrhentus para o catalisador com 100% Ni na fase metalica e para actividades de carbono
na fase gasosa, corrigidas para a formagio de dep6sitos filamentares, de 2, 4, 7 e 10
respectivamente. Constata-se que as duas zonas definidas naqueles graficos nio
apresentam a relagao referida como teste do regime difusional dado que a temperaturas
baixas, a energia de activacido aparente da reacgio ¢ cerca de 110 KJ . mole-! e, para
temperaturas elevadas, essa energia passa para 1/4 do valor inicial. A
nio-aplicabilidade deste teste de regime sera, provavelmente consequéncia do grau de

elaboragdo da expressio cinética descritiva da reacgio.

Na Figura 3.39 compara-se o comportamento de diferentes superficies cataliticas
para duas temperaturas distintas. A diferen¢a entre o catalisador com 100% Ni e o
catalisador com 1% Cu - 99% Ni, deve-se provavelmente & diferenca de tamanho das

cristalites (100% Ni, Dy = 205 &: 1% Cu - 9% Ni, D5y = 150 ). A diminuicso das
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Figura 335 - Curva de Arrhenius para a decomposigio do CHy, com a. = 2 na mistura reagente

(corrigida para o carbono filamentar).
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Figura 336 - Curva de Arrhenius para a decomposi¢io do CHy, com a, = 4 na mistura reagente

(corrigida para o carbono filamentar).
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Figura 337 - Curva de Arrhenius para a decomposigio do CHy, com a, = 7 na mistura reagente

(corrigida para o carbono filamentar).
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velocidades para o catalisador com 10% Cu - 90% Ni € consequéncia da diluicédo
superficial. Essa dilui¢ao é mais significativa a 823 K que a 723 K.

Parece, portanto, poder concluir-se que a diminui¢éo da velocidade para valores
de a,, corrigida, elevados (sobretudo a temperaturas mais altas), se deve & ocorréncia
simultanea da limita¢6es difusionals nos poros do catalisador e de desactivacdo dos
centros activos do catalisador. Em todo o caso, o modelo de Audier ndo representa bem os

dados experimentais.

3.5.2 Modelo cinético de Grabke

Procedeu-se, em seguida, a verificacdo da aplicabilidade da expressdo de Grabke
et al. (170) aos resultados obtidos experimentalmente (193). Aqueles autores defenderam
a adsor¢do dissociativa do metano no estudo cinético da deposicdo de carbono em
superficies de ferro-alfa e ferro-gama.

O mesmo se aplicou aos ensaios cinéticos realizados com ligas de ferro-niquel
com 10% € 20% em peso, de niquel. Por outro lado, a gasificagdo com hidrogénio dos
depésitos formados parece ser proporcional ao quadrado da pressio parcial de Hj. Tal fol
defendido por Figueiredo et al. (18) para a gasificagdo dos depésitos de carbono em folhas
de Ni, e Ni suportado com Aly03. No caso das folhas metilicas, a velocidade de gasificacio
era proporcional & quantidade de carbono inicial, enquanto que nido havia qualquer
dependéncia do género no caso dos catalisadores suportados.

Os valores experimentats utilizados no estudo cinético da decomposi¢do do
metano foram obtidos nos ensaios descritos na Tabela 3.23. Nesta tabela referem-se
somente os resultados obtidos com catalisadores de Ni puro na fase metalica. Iguais
ensaios foram realizados com catalisadores com 1% Cu - 99% Ni/SiO; € 10% Cu - 90%
Ni/SiO,. No entanto, estes nio foram utilizados na modela¢io da cinética da reaccéo pois
numa primeira tentativa observou-se que, para todos os ensaios com superficies
bi-metalicas havia um aumento da velocidade de deposi¢do ao longo do decorrer das

experiéncias mesmo mantendo-se constante a composi¢ao da fase reagente.
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CAPITULO 4

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 INTRODUGAO

Neste capitulo proceder-se-4 & discussdo e avaliacdo dos resultados

experimentais descritos no Capitulo 3.

Comeca-se pela consideragdo das caracteristicas dos catalisadores utilizados
nos ensaios laboratoriais, determinadas pelos diferentes ensaios descritos em 8.2, e que
Jjustificardo o seu comportamento em condigdes reaccionais. A estabilidade da superficie
dos catalisadores bi-metalicos sera, de seguida, discutida a luz das diferentes teoriés
avang¢adas na literatura e em termos da sua actividade catalitica para a decomposicio do

mondxido de carbono.

Na secc¢do seguinte sera analisado o equilibrio termodinamico da reaccio de
Boudouard, no que respeita ao desvio da energia livre de formacgio dos depésitos de
carbono em relagdo & energla livre de formacao da grafite e 4 forma como esse desvio
depende da temperatura e da diluigao da superficie do niquel. Discute-se a reversibilidade
do processo de deposicdo-gasificacdo dos depésitos e a sua relagdo com o modelo
descritivo do crescimento do carbono filamentar. E proposto um modelo discritivo da

cinética da decomposi¢io do monéxido de carbono em catalisadores de niquel.

Faz-se, depois, o estudo da cinética da reac¢io de metanagio determinando
ordens de reacgio e a energia de activagdo. E discutido o efeito da diluicao da superficie
com Cu na selectividade dos catalisadores (incremento da metanagio em detrimento da

deposi¢ido de carbono).

Finalmente, € considerada a cinética da reac¢ido de decomposi¢ciao do metano &
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luz de modelos avancados por outros autores e faz-se o ajuste da expressio cinética abtida

para outro sistema reaccional aos resultados experimentais.

42 CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES

4.2.1  Area da superficie catalitica e drea da superficie metalica

A determinagao da area superficial de Ni dos catalisadores suportados fof feita
por quimisor¢do de Hj, como descrito em 8.2.1. Se bem que seja linear a relagio entre o
hidrogénio fortemente adsorvido e a 4rea de Ni nos catalisadores monometalicos (o que
permitiu a determinagio de uma 4rea metalica catalitica de 6.86 m2 . g'l para estes
pellets), o mesmo néo & verdade para os catalisadores bi-metalicos (29). Segundo a
classificagdo de Ponec (155), as reacgdes que envolvem ligagdes com hidrogénio sio
classificadas como pertencentes ao grupo I, ou seja a actividade do catalisador face a essa
reaccdo nio diminui mais que uma ordem de grandeza. Em termos de ensemble, a
adsorcdo de hidrogénio nio necessita mais que dois &tomos de niquel vizinhos e o
amortecimento verificado na capacidade de adsor¢do da superficle € somente

consequéncia das caracteristicas geométricas da diluigio.

De facto, Dalmon et al. (107), Prinsloo et al. (108) e Yu et al. (109) verificaram que
ndo sio de considerar efeitos electrénicos na adsorgio de Hy na superficie Ni-Cu, visto a
energia de activacio da desor¢do de Hy da face (110) de um cristal de Ni-Cu nio variar com
a composicéo superficial. Ha, no entanto, que ter em atenc¢io que alguns autores, como
Chehab et al. (101). afirmam serem importantes os efeitos de ligante na adsor¢io de Hy na
face (111) da liga rica em Ni. De qualquer forma, quer os efeitos de ensemble, quer os
efeitos de ligante, justificam que os resultados de quimisor¢ido de hidrogénio nos

catalisadores bi-metélicos nio sejam directamente convertiveis em &rea superficial de
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Ni. Dai que as velocidades das diferentes reac¢des consideradas neste trabalho sejam
somente referidas, quando necessario, a quantidade de hidrogénio fortemente
adsorvida. A nao-linearidade entre a concentracido nominal de Ni na fase metalica e a

quantidade de hidrogénio fortemente adsorvido esta patente na Tabela 3.1.

As amostras reagidas também foram analisadas por quimisor¢cio de
hidrogénio. No entanto, para estes catalisadores ha que considerar que as diferentes
reac¢des promovidas déo origem a tipos de depdsitos diferentes, cuja estrutura também
depende da temperatura a que foram originados e, em certa medida, da massa depositada
aquando da paragem do ensaio. De facto, enquanto o carbono "encapsulante” desactiva
completamente as particulas de Ni (12, 73), o carbono filamentar permite que a superficie

da particula metalica esteja disponivel para mais reacgdes.

Também para os catalisadores reagidos nio é directa a relagio entre a
quantidade de Hj fortemente adsorvido e a superficie de Ni ainda activa. No entanto,
pode-se verificar que a amostra 6:1 tem malor capacidade pafa adsorver quimicamente o
Hq que a amostra 5:6. Esta tultima tinha catalisado a decomposi¢io do mondxido de
carbono enquanto a primeira promoveu a metanacio, onde se estabelece um processo
dinamico entre deposi¢do (decomposi¢do do mondxido de carbono) e gasificagcdo (por
accao do hidrogénio), sendo esta ultima responsavel pelo menor quantidade de depésito
formada. Recentes observag¢ées de microscopia electrénica de alta resolucio (HREM)
parecem indicar, numa abordagem preliminar, uma malor incidéncia de carbono
encapsulante nas amostras usadas em misturas CO/CO; que nas amostras usadas em CO
+ Hp/CH4. Também se verifica na Tabela 3.1 que as amostras 4:10, 4:16 e 4:13, submetidas
as mesmas condi¢6es reacclonais, adsorvem progressivamente menos Hj. 4 medida que a
diluigio superficial de Ni aumenta. A comparagio entre a amostra 5:6 € a amostra 4:10,
ambas com 100% Ni na fase metalica e ambas usadas para catalisar a reac¢do de
Boudouard, revela uma malior capacidade de quimisor¢io desta 1iltima amostra. De
facto, esta foi submetida a ciclos de deposigio-gasificagdo, parando-se o ensaio na zona

de deposicdo, mas bastante perto das condi¢bes de equilibrio termodinimico. Dai,
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possuir uma menor quantidade de depésito, comparada com a amostra 5:6. Pode-se
concluir que a quimisor¢io de Hy € um indicador razo4vel, em termos quantitativos e
qualitativos, da quantidade de Ni cataliticamente activo, presente na superficie da
amostra analisada. Contudo deve-se ter especial cuidado na interpretacio dos resultados

da quimisor¢ao, em especial no caso dos catalisadores j& usados.

A adsorcdo fisica de Ny permitiu a determinacio da drea metalica total dos
catalisadores. Esta &rea, determninada pelo método de Brunauer - Emmett-Teller, é
apresentada na Tabela 3.2. Pode-se observar que, enquanto os catalisadores frescos
apresentam uma area B.E.T. de cerca 250 m2 .g'l. sem distingdo entre a superficie de Ni
puro e a superficie diluida, os catalisadores ja utilizados tém cerca de 40% dessa 4rea

inacessivel 4 adsorgéo fisica de Nj.

4.2.2 Outras caracteristicas

A adsorgio fisica do azoto permitiu caracterizar a porosidade dos catalisadores.
Como serla de esperar, os pellets frescos apresentam um malor volume total de poros
comparativamente com os depositados. Por outro lado, estes iiltimos tém um raio médio
dos poros de 90 X. enquanto os primeiros t¢ém um raio médio dos poros de 67 X.
provavelmente porque os poros mais pequenos sdo mais sensiveis & deposi¢do de

carbono, preenchendo o seu interior mais rapidamente que os majores.

As isotérmicas de adsor¢io-desorcio indicam a existéncia de capilares
cilindricos, de distribuicio regular, e as curvas t de de Boer apontam para a inexisténcia

de microporosidade.

A anilise das particulas suportadas em silica indica que a dimensio média das
cristalites de Ni puro, nio reagido, é cerca de 200 X. enquanto os catalisadores utilizados
em metanacgdo, ou ciclos de deposi¢io-gasificagcdo em atmosfera de Boudouard,

apresentam uma dimensio média de cristalites cerca de metade daquele valor. Ainda em
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relagéo as amostras nio reagidas, fol possivel estabelecer a existéncia de uma s6 fase
cristalina nas ligas com mais Ni que Cu, com um enriquecimento superficial de Cu
relativamente 4 composi¢ao nominal. No entanto, este enriquecimento é notorlamente
inferior ao verificado em ligas nio suportadas (155). Como ja se explicou, tal deve-se ao
facto da "fonte” de Cu ser limitada, em termos de balanc¢o massico (75). O catalisador com
50% at. de Cu, composi¢io nominal da fase metalica, apresenta duas fases superficiais
oxidadas, uma de liga metalica e outra de cobre. Para o catalisador com 80% at. de Cu na
fase metalica, aparece essencialmente oxido de Cu com pequenas quantidades de liga
Ni-Cu oxidada, dispersa na superficie. Resultados semelhantes forma obtidos por
Bernardo et al. {29). Para este catalisador, nio foi detectado qualquer "crossover" (ver
1.4.2), tal como tinha sido observado por Sakurati et al. (83, 84). Isto, apesar dos
resultados obtidos por espectroscopia de dispersao de energlas, que sio consequéncia
evidente da grande heterogeneidade da particula, exigirem um malor nimero, mais

representativo de medi¢des.

43 ESTABILIDADE DAS SUPERF{CIES EM CONDIGOES REACCIONAIS

Todas as amostras cataliticas utilizadas ao longo deste trabalho foram
previamente reduzidas & temperatura de 753 K, antes de entrarem em contacto com as
misturas reagentes. A temperatura seleccionada é suflcientemente elevada para
promover a redu¢do da fase metalica mas nio tio elevada que provoque a sinterizacio
(95) ou efeitos de suporte nas particulas de Ni. De facto, como referido na Introducéo,
temperaturas elevadas durante a reduc¢éo podem levar a formagio de ligas Ni-Si, que
reduzem a actividade reaccional do Ni (93, 94) e a segregacio superficial de Cu (91),

levando a conclusdes erradas sobre a estabilidade superficial.

Uma vez aceite a ocorréncia do enriquecimento superficial em Cu das ligas Ni-Cu

(29, 155, 192), mesmo que limitado massicamente nas ligas dispersas num suporte (75),
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ha que considerar o efeito da mistura reagente no comportamento dessa mesma
superficle. O CO adsorve fortemente no Ni o que, como se discutiu atras, podera levar a
inversio da segregacéo superficial, enriquecendo as primeliras camadas da liga em Ni
(75). Isto para além da chamada adsorg¢éio corrosiva do monéxido de carbono (153), que
permite o acesso aos 4tomos de Ni nas subcamadas superficias (80). A necessidade de
caracterizar exactamente a superficie catalitica estabelecida nas condigdes reaccionais,
para a definicido do modelo descritivo do mecanismo da reac¢do, sobretudo no que
concerne aos efeitos de ensemble, levou a realizagio dos ensaios descritos na Tabela3.4 e
nas Figuras 3.13 e 3.14, na seccdo 3.1. Os resultados referem-se & decomposi¢io do
mondxido de carbono a varias temperaturas, para duas pressées parcilais distintas do
reagente na mistura inicial. As temperaturas mais elevadas atenuam o efeito inibidor do
Cu por aproximacio ao equilibrio termodinamico de Boudouard, sobretudo quando o

reagente se encontra mais concentrado.

Na Figura 4.1 sdo apresentadas novamente as curvas resultantes, acrescidas da
curva relativa & decomposicio do metano. Por comparacio entre os dois graficos, pode-se
concluir que, para temperaturas as quais a aproximagdo ac equilibrio nio s;ja
importante, o efeito inibidor do Cu na deposi¢io de carbono em ligas suportadas é
sensivelmente o mesmo até 25% at. de Cu na fase metalica e nio € muito distinto até 50%
de Cu. Se houvesse alteracdo na segregacéio superficial do Cu, induzida pela adsorgio
preferencial do monéxido de carbono no Ni, entdo era de esperar que o efeito inibidor do
Cu na velocidade de deposi¢do de carbono fosse atenuado com o aumento da pressio
parcial do reagente na mistura inicial. O mesmo se conclui pela semelhanga das curvas
relativas & decomposi¢ao do monéxido de carbono e & decomposi¢io do metano, que ao
contrario do CO nio adsorve preferencialmente no Ni. De facto, o comportamento da
superficie catalitica é idéntico nos dois sistemas reaccionais até 25% at. de Cue a
diferenga que se verifica entre as duas curvas para as superficies de maior concentracio

de cobre sera consequéncia de uma menor influéncia do equilibrio para a decomposi¢io
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do metano {49). Estes ensaios permitiram concluir que a superficie permanece estavel no
conjunto de situagées analisado, o que facilita a interpreta¢io dos resultados cinéticos

em termos de efeitos geométricos.

144 EQUILIBRIO TERMODINAMICO DA REACGAO DE BOUDOUARD

A andlise dos trabalhos referidos em 1.8, sobre a natureza da fase activa no
crescimento do carbono filamentar indica que existem dois modelos de pensamento
alternativos. Por um lado, existe a teoria duma carbite massiva sub-estequiométrica e
instavel, sem a qual nédo & possivel o crescimento filamentar (43-46). Por outro lado,
defende-se a teoria de uma carbite superficial que continuamente se decompie
originando carbono atémico que difunde através da particula metalica e que € a fase
activa do crescimento filamentar (29, 39, 50, 63). O estudo da decompois¢do do monéxido
de carbono perto das condigdes de equilibrio pode dar informacdes sobre esta fase activa,
se se considerar que, se existir reversibilidade, isto é, se as velocidades de deposicio e
gasificacio se anularem para as mesmas condigées reacclonais, quer se aumente quer se
reduza o potencial para a deposicdo, entdo dificilmente se justificara o modelo das

carbites intermediarias.

A reversibilidade do processo, defendida anteriormente por Figuetredo et al {47,
48) fol constatada nos ensaios descritos na Tabela 3.5 e resumidos nas Tabelas 3.6 € 3.7. As
condig¢des do inicio de formacido dos depésitos e o equilibrio termodinamico entre o
depésito e 0 monéxido de carbono sdo aqui referenciados em termos de desvio da energia
livre de formacgio do depésito em relacido & formacio de grafite, AG., definido pela
equacgao (3.7). Na Tabela 3.6, referente ao inicio da deposicao, podemos constatar que a
dificuldade em se iniciar o processo de deposicio cresce com a diluicio da superficie de Ni
com Cu. Por outro lado, essa dificuldade diminui com o aumento da temperatura e, a 973

K, € muito dificil detectar o inicto da deposi¢éio de carbono nos catalisadores com mais de
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25% de Cu na fase metalica (considerando a sensibilidade da microbalanca e o periodo de
tempo 1til permitido aos ensalos de equilibrio). Os valores apresentados na Tabela 3.6 s&0
sistematicamente superiores aos apresentados na Tabela 3.7 0 que é compreensivel, na
medida em que, uma vez iniclado o processo, estando ji4 as particulas metslicas
destacadas nas extremidades dos fllamentos (38, 39) sera energeticamente mais facil

reinicia-lo em ciclos posteriores de deposi¢io-gasificac¢io.

A conclusio importante dos ensaios de equilibrio é que este é sempre definido

para o mesmo valor de desvio de energia ltvre de formagao em relagado a grafite, AGZ (ver
equagdo 3.7}, quer se passe da deposi¢do para a gasificacdo quer ocorra o processo
inverso. A identidade de AGZ parece, assim, estabelecer que o processo é controlado pela

mesma fase activa. Na zona de gasificacio esta fase sera necessariamente o niquel
metalico. De facto, por um lado, as condi¢ées em que ocorre o processo de gasificagdo
correspondem a valores de AG. substancialmente negativos. Por outro lado, como
referido na Introducéo, o mecanismo da gasificagio de carbono em niquel (48) pressupde
a existéncia de uma particula metalica em que o carbono, apds dissclugio difunde da face
em contacto com o filamento para a face em contacto com o gas. Os valores da velocidade
calculados com este mecanismo, admitindo que a etapa de difusio & controladora e
aplicando a lei de Fick e parametros correspondentes ao niquel metalico, aproximam-se,
adequadamente, dos valores experimentals. Assim, se € o niquel metilico a fase activa
na gasificagao, e sendo o processo reversivel, também dever4 ser ele a fase activa durante

o crescimento dos filamentos.

Por outro lado, resultados como os da Figura 3.16 em que se verifica que, a uma

mesma temperatura, AGz € o mesmo para todos os catalisadores estudados, indicam

adicionalmente que a estrutura dominante no equilibrio € a mesma em todos eles

(carbono filamentar) e que as particulas que determinam a velocidade tém

sensivelmente o mesmo didmetro. Como se observa nas Figuras 3.15 a 3.22, o equilibrio
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nio é afectado, na generalidade, pela diluicdo da superficie metalica activa (29), mas

depende da temperatura. Assim, € possivel calcular uma entropia, Asg =43.75J . mole-!

K-l, e uma entalpia AH: =49.64 KJ . mole”], associadas ao processo.

De Bolkx et al. (44) s3o de opinifo que a entalpia de formacio dos depésitos em
relagdo a grafite deve ser justificada somente pela energia superficial dos filamentos.
Considerando um limite maximo de 5.5J . m-2 para a energia superficial especifica (50,
194), que o peso especifico do carbono €2 g.cm'! e que a seccio dos filamentos € uma
coroa circular com um diametro interior igual a 1/10 do diametro exterior, entio um

filamento com 200 X de diimetro exterior tera, de acordo com as equagdes (1.5) e (1.6):

Eg =on (Do + Di) L (1.5)
e 4 Vm
L= - (D02 - Di2) (1.6)

uma energla superficial de 7.34 KJ . mole-1.

Por outro lado, Alstrup (50) sugere a consideragio de uma outra parcela, a

energia elastica definida por Tibbetts (53), segundo a equagao (1.7):

Ec =5 xLya? m(2%) amn

Para o mesmo tipo de fllamento as duas contribui¢des nio justificam mais que
8.64 KJ . molel. Mesmo que o termo de desordem seja 15 KJ . mole-1, o somatério fica
aquém do valor da entalpia obtido experimentalmente, a ndo ser que os filamentos
tenham um didmetro exterior inferior a 7 nm. Também & discutivel se o termo da
desordem pode ser superior ao sugerido. Determinagdes semelhantes foram feitas por
Bernardo et al. (29) respeitantes & decomposicdo do metano em catalisadores idénticos. A
773 K, por exemplo, a energia livre de formagio do depdsito em relagdo & grafite
correspondente ao equilibrio &, nesse caso, 4.4 KJ . mole'!, enquanto o valor

correspondente para a decomposi¢ido do monéxido é 15.77 KJ . mole-l. A velocidade de
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formagao de filamentos a partir de metano seria, entio, controlada por particulas {ou
fillamentos, dada a equidimensionalidade) com diametros préximos dos 50 nm,
enquanto que, no presente trabalho, essas particulas terlam didmetro inferfor a 7 nm.
Estes resultados parecem nio estar de acordo com as medigdes apresentadas na Tabela
3.3. Contudo, foram efectivamente observados por TEM filamentos com diametros

inferiores a 10 nm, como se descreveu em 3.3.3.

Outra conclusao evidente dos ensaios de equilibrio é que & possivel gastficar
carbono filamentar em condi¢des termodinamicas que implicariam a deposi¢do de

grafite.

45 CINETICA DA DECOMPOSICAO DO CO EM Ni-Cu/SiO,

4.5.1 Morfologia dos depésitos a partir de CO

Na secgéo 1.5 foi feita uma breve revisio bibliografica dos estudos UHV sobre a
interac¢io de varios gases, entre os quais o monéxido de carbono, com as diferentes faces
cristalograficas do Ni. De uma forma sumaria, as principais caracteristicas da adsor¢io

de CO em Ni s3o as seguintes:

i) existem duas estruturas ordenadas de CO adsorvido, adsorg¢do linear e em ponte
(120), que podem aparecer simultaneamente em coberturas elevadas da

superficie metalica;

11) nas faces (100) forma-se uma carbite superficial (118), o que nio ocorre nas faces
(111), e, quando a temperatura baixa, ha segregacgio de planos grafiticos com

reconstrugao cristalografica da particula (139);

i11) para coberturas superficiais superiores a 8 = 0.4 as forgas predominantes sio do

tfpo adsorbato-adsorbato (atractivas) e, para 8 < 0.4, as forcas predominantes
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séo do tipo adsorvente-adsorbato (112);

1v) o calor de adsorgao do CO é 125.5KJ . mole”! (126, 127).

Nesta secgéo ir-se-a utilizar esta informacio e aplica-la ao estudo da cinética da

reaccdo de decomposicio do monéxido de carbono na perspectiva de se estabelecer um

modelo descritivo do mecanismo que lhe é inerente. Inicialmente, porém, discutir-se-a a

morfologia dos depésitos por forma a esclarecer quais as estruturas de carbono

predominantes nas condi¢des dos ensaios cinéticos.

A morfologia dos depésitos estudados neste trabalho foi analisada ao

microscopio electrénico, sem preocupac¢des de orientagio cristalografica. Além disso, as

amostras foram observadas apés o término da reacgio, com as eventuais alteragdes

estruturais provenientes de um arrefecimento lento, da temperatura de reacgio até 4

temperatura ambiente, e da alteracdo da pressio quando submetidas ao vacuo (no

T.E.M.). Contudo, permanecem validas algumas das observagdes realizadas, a saber:

1) os estudos cinéticos da decomposi¢ido de CO levaram 2 acumulagio de grandes

depésitos, obtidos em condi¢des afastadas do equilibrio e constituidas
essencialmente por estruturas filamentares. Por seu lado, os catalisadores
utilizados no estudo do equilibrio termodinamico apresentam pequenos
depédsitos, com poucos filamentos, de didmetro variavel entre 16 e 24 nm,
dectectando-se alguns mais finos, de diametro inferior a 10 nm. Observa-se uma
estrutura dita encapsulante, espessa e envolvente das particulas maiores. Esta
estrutura nio € gasificdvel e os sucessivos ciclos de deposi¢io-gasificacio
parecem levar a sua acumulagio. As observagdes feitas com o microscépio
electrénico de alta resolugdo, de amostras depositadas a diferentes temperaturas
parecem indicar uma relacdo entre esta forrna de carbono e as temperaturas
mais elevédas. dependendo essa relagio da mistura reagente em questio. De
facto, a decomposi¢io do metano parece dar origem a uma malor quantidade de

filamentos que a decomposi¢io do CO, 4 mesma temperatura. O aparecimento da
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forma de carbono encapsulante pode estar ligado & j4 referida segregacio de
planos grafiticos, o que explicaria a reconstrugdo superficial observada nas

particulas em que ¢ detectada, Fotografia 4.1.

2) As determinagdes da energla envolvida no equilibrio da reac¢io de Boudouard e
as observagoes feitas nos depésitos formados levam a concluir que as particulas
mais pequenas sio controladoras do processo no inicio da deposicao, enquanto
que as particulas majores promovem o crescimento dos filamentos a uma
velocidade menor. No entanto, estas serio as primeiras a actuarem na
gasificacdo dos depositos, sendo os filamentos mais finos os ultimos a

desaparecerem por gasificacio com CO,, Fotografia 4.2.

452  Modelo cinético

4.5.2.1 Mecanismo reaccional

Tem sido varios os mecanismos propostos para descrever a decomposic¢io de CO.
Como se viu no Capitulo 1, estes mecanismos podem ser classificados genericamente em
dois grupos distintos. O primeiro, defendido por Keim et al. (121) e Sakai et al (145),
admite que o passo controlador do processo & a reaccio superficial de duas moléculas de
CO adsorvidas (mecanismo A). O segundo, advogado entre outros, por Tottrup (144) e
Rosei et al. (146), considera que esse passo ¢ a dissocia¢io do CO adsorvido, que se pode

representar por:
COpgs + * = Cads + Oads (19)

em que * simboliza um sitio superficial disponivel (mecanismo B). A conclusio que se
pode tirar deste ultimo mecanismo, &€ que o aumento da pressio parcial do CO levaria &

diminuigéo da velocidade do processo de decomposigio por reducio do nimero de sitios
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superficiais disponiveis, devido a sathracao da superficie com moléculas de CO
adsorvidas (COgyg + » = CO,4s). Contudo, tal nio se verifica nos resultados
experimentals de quaisquer daqueles autores. Isto é compreensivel nos estudos de Rosel
et al. que foram realizados em condi¢bées de alto vazio (Pcé"s 4 x 10°3 Pa), mas ¢
dificﬂmehte justificavel nos ensalos termogravimétricos de Tettrup, que foram

realizados & pressdo ambiente.

Assim, o mecanismo reaccional considerado no presente trabalho, tem como

condicionantes as seguintes constatacdes:

1) para as pressdes parciais de CO utilizadas (no limite atingiram 80 KPa), a
cobertura superficial devera ser significativa e, portanto, a ocorrer um
mecanismo do tipo B, dever-se-ia verificar a diminui¢io da velocidade de

decomposi¢do com o aumento de Pog, 0 que nio sucede;

11) as coberturas superficiais de CO elevadas devem permitir uma forte interacc¢ao
adsorbato-adsorbato, o que viabiliza a ocorréncia de reacc¢io entre as moléculas

adsorvidas;

ii1) o carbono adsorvido na superficie das particulas metalicas que determinam o
crescimento dos filamentos (que sdo estrutura dominante nas condi¢ées dos
estudos cinéticos) deve dissolver-se e difundir com facilidade, por forma a deixar

a superficie livre e garantir um crescimento quase-estacionario.

Por isso, esse mecanismo admite os seguintes passos reaccionais:

CO + = < CO (ads) (1.8)

200 (ads) = CO, (ads) + C (ads) (1.13)
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CO; (ads) == COp (g) + * (1.14)

C (ads) = Cdiss) + » (L11)

€ supde que o passo limitante € a reac¢do entre duas moléculas de CO adsorvido (1.13).
Para a derivagédo da equacéo cinética admite-se ainda que os restantes passos estio em

equilibrio. Entéo:

. ks bgo? Peo? @.1)
(1 +beg Peo + beo, Peo, 2

Esta equacao € obtida a partir das igualdades parciais:

8co = beo Peo Oy “4.2)

8co, = bco, Peo, Oy 43)
az 9¢

8¢ = Kq 44

Estas equagées referem-se, respectivamente, aos equilibrios estabelecidos em

(1.8), (1.14) e (1.11). As constantes by € bc02 referem-se & adsor¢do do monéxido e do diéxddo

de carbono respectivamente e az ¢ a actividade de carbono na subcamada da particula
metalica, imediatamente vizinha & superficie. As fracgdes da area catalitica coberta por

carbono, mondxido de carbono e diéxido de carbono sio identificadas por 6., 6., e Oco,:
sendo 04, a fracgdo da area catalitica nio coberta, disponivel para a adsor¢ido. A soma

destas parcelas é:

8 + 8¢ + Ocp + O¢p, = 1 “4.5)

ou ainda:
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1 ,
0y = - 4.6)

O passo mais lento da reacgéo é descrito por:

r =15 = ks 802 - kg Oco, B @.7)

Por substituicéo de (4.2), (4.3) e (4.4) em (4.7) obtém-se a seguinte relagio:

s
a_bco, Peo
kS b 2p 2 . ...E___Z____z_
co” Feo Ks Kg
r = 4.8

%
1+beo Peo + bco; Pc02 + Ka

Supondo que a concentracdo de carbono dissolvido junto & superficie é muito

baixa (K4 muito elevado, 6. ~0) e sabendo que P € muito superior a Pco, (a alimentagao

ao reactor durante os ensalos cinéticos consistiu em monéxido de carbono diluido em

azoto) a equacao (4.8) stmplifica-se dando origem a equacgao (4.1).

4.5.2.2 Ajuste matemaético

O ajuste matemético deste modelo aos resultados cinéticos descritos na Tabela
3.9, relativos & decomposi¢cdo do monéxido de carbono, foi feito por minimizacio da
soma dos quadrados dos desvios entre os valores experimentais e os valores "teéricos".
Os resultados do ajuste estdo patentes nas Figuras 3.23 a 3.25, definidos pelas linhas
continuas. Como se verifica na Figura 3.25, 0 modelo cinético sobre-estima a velocidade
reaccional para valores da pressdo parcial de moné6xido de carbono superiores a 70 KPa,
o0 que é consequéncia da acumulagdo de carbono encapsulante, como se verificou
posteriormente com TEM. O termo referente a actividade‘ de carbono na subcamada

imediata & superficie, sendo proporcional & pressio parcial de CO na fase gasosa (63),
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torna-se ndo desprezével. O modelo pode, entido, ser corrigido por introdu¢do de um

termo substrativo no numerador da equagéo (4.1), fungio de 82 e de PC02~ A generalizacio
da aplicacdo da equacdo assim obtida implica, no entanto, uma menor qualidade do

ajuste a totalidade dos resultados experimentatis.

A Figura 3.26 descreve a dependéncia da velocidade da reaccdo na temperatura
para diferentes valores da pressao parcial. Para Pcg = 20 KPa (correspondente ao maior
numero de determinagées) a figura permite detectar trés zonas distintas correspondentes
aos seguintes valores de energia de activagio aparente: 118 KJ . mole*! (até 613K), 61 KJ .
mole-! (de 613 a 693 K) e valores negativos (para T > 693 K). Os valores negativos da energia
de activacdo aparente a temperaturas superiores a 693 K nio foram detectados para o
catalisador com 10% de Cu, Figura 3.27. No entanto, a hip6tese anteriormente discutida
dos depésitos encapsulantes serem preferencias a temperaturas elevadas coaduna-se com
as presentes observagoes, f)ois acumulando-se no catalisador esta forma de depésito, o
mesmo € desactivado e a velocidade da reac¢io diminui. A dilui¢io superficial com cobre
amortece este efeito. A cinética contudo, nio € alterada, podendo o modelo cinético,
apresentado na sec¢do anterior, ser igualmente ajustado aos resultados experimentais
obtidos nas superficies bi-metalicas, com consequente alteragao das constantes
cinéticas. Ndo parece, pols, que o mecanismo tenha sido alterado pela diluicdo
superficial, pelo menos para catalisadores com concentra¢ées nominais de Cu na fase

metalica até 10%.

De qualquer forma, no que se refere ao catalisador de Ni puro, foram
considerados separadamente dois grupos de resultados experimentais (os obtidos até 693
K e os obtidos a temperaturas superiores) no ajuste do modelo matematico, Figura 3.23. Na
Figura 3.26, a aparente definicdo de duas zonas cinéticas, antes e depois dos 613 K, levou
ao ajuste parcial da equacéo (4.1) aos dados cinéticos disponiveis entre 593 e 693 K e aos
dados obtidos entre 533 € 613 K, (Pcg = 20 KPa). O primeiro grupo de resultados define uma -

energia de activagio aparente de 73 KJ . mole’! enquanto o segundo grupo deflne uma
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energia de activagio aparente de 118 KJ . mole'l, como ja foi referido. A hipoétese de
diferentes regimes reacclonais néo fol considerada visto a qualidade relativa do ajuste
matematico ser superior quando se consideram todos os dados cinéticos até 693 K.
Pode-se, pois, considerar uma tunica zona cinética, em que os resultados obtidos a
temperaturas mais baixas s3o afectados por erros experimentais de uma forma mais
acentuada devido aos baixos valores de velocidade de deposicdo de carbono (195). Na
Figura 4.2 sdo apresentados os resultados do ajuste matematico aos dados cinéticos

obtidos até 693 K (linhas continuas), no catalisador de Ni puro.

E ainda de referir que a energia de activagio aparente corresponde & equagio
(1.13), determinada para todos os catalisadores e todas as composi¢cdes da mistura
reagente (T < 693 K) a partir dos resultados do modelo, conduz a um valor de 120 KJ . mole’],
que curiosarnente, esta préximo do obtido por Tettrup (144), mesmo admitindo este um

passo controlador distinto, com as limitagdes ja apontadas.

4.6 METANACAO

4.6.1 Infcio do processo de deposicéio

A cinética da reacgdo da metanagao e as condigdes que determinam o fnicio do
processo estdo descritas nas Tabelas 3.12 e 3.11, respectivamente. Verificou-se que o efeito
descrito por Gardner e Bartholomew (28) se verifica para o catalisador de Ni/SiO, mas
néo para os catalisadores diluidos com cobre. Segundo aqueles autores, existe um valor
critico da relacao Py,/Pco, acima do qual nio se inicia o processo de deposicio da
carbono. Uma vez iniciado, pode-se aumentar a pressdo parcial de hidrogénio
relativamente & de monéxido de carbono acima do valor critico, sem que a deposi¢do seja
interrompida. Parece, portanto, que o processo de nucleac¢io, necessario ao inicio da

formacéo dos fillamentos é energeticamente mais exigente que o processo de crescimento
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Figura 4.2 Gréfico de Arrhenius para a decomposigio de carbono em Ni/SiO,. As linhas continuas
resultam do ajuste da equagdo (4.1) aos dados cinéticos.

do dep6sito, visto ser necessario um malfor potencial quimico de carbono na fase gasosa

para que ele ocorra. Aumentando o potencial para a deposi¢io com a temperatura, era de

esperar, tal como foi verificado, que a temperaturas mais elevadas o processo de

formacéio filamentar se iniciasse para razdes PHZ/PCO maijores.

Como se referiu, este efeito nio se observa para as ligas Ni-Cu/S5iOy. De facto, os

potencials quimicos necessarios para o inicio da deposicio e em estado estacionario sio
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semelhantes para os catalisadores com 1% ¢ 10% at. de cobre na fase metalica. A dilui¢io
superficial de niquel com cobre deve facilitar 0 mecanismo de nucleagio de carbono (a
precipitacdo do carbono dissolvido € promovida em zonas energeticamente mais
favoréaveis como sejam as interfases), assim como o destacamento da particula de Ni na
extremidade dos filamentos, visto estas particulas se encontrarem mais
individualizadas em consequéncia daquela diluicdo. Este efeito ja fol refertdo
anterformente na literatura (55). Pode, assim, concluir-se que, embora seja mais dificil
formar depésitos de carbono em superficies bi-metalicas que em superficies de Ni (além
da diluigdo, ha que ter em conta os efeitos de ensemble), a diferenga de comportamento do
sistema em termos do inicio e do estado estacionario é diminuida (de facto anulada) com

a adicaio de cobre.

4.6.2 Cinética da metanaciio em estado estacionério

Como se pode concluir da revisio bibliografica do Capftulo 1, a reac¢io de

metanacio compreende os seguintes passos reaccionais (171):

1) decomposi¢io do mondxido de carbono,

1) hidrogenacio dos depésitos formados.

A temperaturas mais baixas a decomposi¢ido do monéxido de carbono é o passo
limitante do processo, enquanto a hidrogenagao dos depésitos é a reac¢iio mais lenta a

temperaturas mais altas (28, 176).

Devera exdstir um conjunto de condi¢des que optimizam a velocidade da reacgio
de metanacdo, sendo esta resultado de dois factores concorrentes. Por um lado, existe
uma pressao parcial minima de monéxido de carbono que permite a sua adsor¢do na

superficie, estabelecendo uma concentragdo minima das espécies CH, superficiais

necessarias & metanag¢do. Por outro lado, existe uma concentracio minima de
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hidrogénio na mistura reagente que possibilita a hidrogenacio das espécies adsorvidas
na produc¢do do metano e que impede a desactivacio dos centros activos. A diferente
sensibilidade destes dois passos reaccionais a diluicio da superficie com cobre, devera
permitir maximizar a produgéo de metano com reducgio da desactivagao por deposicio do

carbono.

Pode detectar-se o efeito preventivo da desactivagio por parte do hidrogénio nas
Figuras 4.3 a 4.11, onde se observa que a deposicio de carbono é méxima entre 773 K e 873 K
nos catalisadores mais activos para a formacao de depésitos, para as pressdes parciais de
CO mais elevadas e de H, mais baixas. Na secciio 4.8 tinha-se concluido que a
decomposi¢cdo do monéxido de carbono é mais rapida a 693 K, diminuindo a velocidade
reaccional para temperaturas superiores, devido 4 formagio de depésitos encapsulantes.
O facto da reducao da velocidade de deposi¢do em condicdes de metanacéo se verificar a
temperaturas mais altas que 693 K, sera consequéncia da presenca de hidrogénio na
mistura reagente, que, se por um lado reduz o niimero de sitios activos disponivels pai'é a
adsorcdo de CO, por outro lado retarda a desactiva¢io da superficie inibindo a
acumulacio daqhele tipo de depésitos. Como se descreveu na secgiio 8.4, a velocidade de
metanacio, quando os depésitos ja estdo formados, é superior a que se observa no inicio
do processo, quando o peso do pellet ainda nio aumentou. Isto indica que a decomposicio
superfcial de CO € um dos passos essenciais da reacgao global, e o facto de se produzir
metano, antes de se detectar qualquer varia¢io de peso deve-se ao equilibrio entre
deposicédo e hidrogenacio, em condigdes em que o peso do depésito estd abaixo do limiar
de sensibilidade da microbalanc¢a. Com o desenvolvimento da deposicdo aumenta a
velocidade de metanagdo, dado aumentar a quantidade de carbono superficial

hidrogenavel.
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4.6.2.1 Efeito da composicfio da fase reagente

O estudo da dependéncia da velocidade da metanacio ¢ de formacio
concomitante de dep6sitos de carbono nas pressdes parciais de reagentes, permitiu
concluir que existe uma relagio linear entre a velocidade de metal:lécao e a concentracio
de hidrogénio na fase gasbsa. Conclui-se, também, que essa relacao é dependente da
- concentragéo do CO, observando-se um maximo a Pcq = 20 KPa. Pressdes parciais de
mondxido de carbono superiores (30 KPa) nio aumentam a velocidade de metanacso. Isto
deve resultar da formacdo de carbono encapsulante na superficie, deixando de estar
disponiveis sitios activos para adsor¢ao de hidrogénio. A reacgio de deposicao de
carbono depende fortemente da pressdo parcial de H; até 20 ou 25 KPa. Malores
concentragbes de hidrogénio inibem quase completamente a formac¢io de dep6sitos.
Quando a pressdo parcial de H, € baixa (10 ou 15 KPa) verifica-se que 0o monéxido de
carbono determina a velocidade de formacgio de ﬁlaméntos em relagdo ao hidrogénio,
sendo esta dependéncia tanto maior quanto maior for a pressio parcial de CO. Em geral,
ndo se detecta deposicdo para pressdes baixas de CO (10 KPa) mas, sobretudo para
concentractes baixas de H, na fase gasosa, a formacido de carbono aumenta com o
aumento de Pcg. Isto estd de acordo com a discussio do mecanismo da reacgio de
Boudouard feita em 4.5, em que se estabeleceu que a deposi¢io é tanto mais rapida quanto
maior for a concentracio do monéxido de carbono, mesmo para valores de Pcg bem
superiores aos considerados na metanag¢ido. Em sintese, pode-se afirmar que a velocidade
da deposicdo de carbono depende positivamente da concentracio de monéxido de
carbono e negativamente da de hidrogénio, mas estas dependéncias sio complexas e
afectam-se mutuamente (Figuras 4.3 a 4.11). A velocidade de metana¢do depende
positivamente da concentragio de hidrogénio e a sua dependéncia na pressio parcial de
monadxido de carbono apresenta um méximo. Também neste caso, estas dependéncias

s&do fungdo uma da outra (Figuras 4.3 a 4.11).



4.6.2.2 EFEfeito da temperatura

J4 fol referido que a velocidade de formagao de depésito de carbono a partir do
CO aumenta com a temperatura até 693 K (100% Ni/SiO;) na auséncia de hidrogénio,
méaximo que se eleva a 793 K - 873 K quando o hidrogénio est4 presente. Neste caso, no
intervalo de temperaturas 623 K < T < 723K a energia de activagcdo aparente média é 180 KJ
. mole1, bem superior ao valor de 120 KJ . mole’! detectado para a decomposi¢io do
mondéxido de carbono na auséncia de Hj, até & temperatura méxima de 693 K. A forte
dependéncia na temperatura devera ser consequéncia do efeito do hidrogénio, que
dificulta a adso’rcéo e decomposi¢ido do monéxido de carbono por diminuicio dos sitios
activos e hidrogenacédo das espécies adsorvidas. Esta acumulacio de efeitos torna a

deposi¢do mais sensivel 4 temperatura.

Por outro lado, a reac¢do de metanagio apresenta um maximo de velocidade a
723 K. A partir dessa temperatura a metanac¢io comega a abrandar, por diminuic¢io da
velocidade de hidrogenacdo a temperaturas elevadas, acompanhada do aumento da
velocidade de deposicdo como se viu atrds. A acumula¢io de depésitos podera, mesmo,
desactivar completamente a superficie. A temperaturas muito baixas verifica-se o efeito
contrario, isto €, a decomposicdo do mondxido € o passo limitante e qualquer depédsito é
imediatamente gasificado com produgio de metano, o que pode, eventualmente, tornar

difictl a medi¢ao da velocidade de deposicédo.

Da anélise da Figura 3.30 conclui-se que os catalisadores de niquel puro ou com
baixa diluicdo da superficie (1% Cu at. da fase metalica), apresentam uma energia de
activagio aparente para a metanagio de 24 KJ . mole’! (573 K < T < 723 K), enquanto o
catalisador com 10% at. Cu, de maior interesse neste trabalho como se ira verificar na
seccdo seguinte, apresenta, para o mesmo intervalo de temperaturas uma energia de
activagio de 40 KJ . mole-1 (Pcq = 20 KPa, Py, = 30 PKa). Estes valores ficam aquém dos
valores apontados na literatura, 103 KJ . mole’1, entre 450 Ke 700 K (174). Contudo, este

valor foi obtido em condig¢des de alto vacuo e é especifico da face Ni (100).



4.6.2.3 Efeito da diluicfio superficial

O efeito da dilui¢do da superficie metalica com Cu nas diferentes reacgdes, isto €,
na metanacéo e na deposi¢édo, com e sem Hj, € evidente na Figura 4.12, onde estio também
tracadas as curvas da quantidade de Hj totalmente adsorvido e fbrtementc adsorvido
para os diferentes catalisadores. Enquanto a velocidade da reac¢iao da metanacio varia
menos de 75% com a dilui¢do da superficie, aumentando até 10% de Cu, a deposi¢io na
presenca de Hg diminui mais de duas ordens de grandeza com a dilui¢io (para
concentra¢ées nominais de Cu superiores a 20% at.). Contudo, mesmo para 10% at. de Cu
na fase metalica, ja4 a deposic¢do de carbono decresceu perto de duas ordens de grandeza

enquanto a velocidade de metanag¢éo aumentou.

O efeito de ensemble geomeétrico € particularmente evidente para a deposigio de
carbono. De facto, a velocidade desta reaccéo diminuil muito mais que a capacidade de
adsorc¢ao forte de H, (isto €, que o numero de centros activos superficiais capazes de
adsorver os gases e promoverem reac¢io catalitica), iniciando clararnente uma reaccio
do tipo II , envolvendo liga¢des C-O, de acordo com a classificacido de Ponec (155). A
metanagdo nio € especialmente afectada pela diluicdo de niquel com cobre,
verificando-se mesmo, como se disse, um aumento da velocidade da reac¢do para o
catalisador com 10% at. de Cu. Trata-se de uma reacgéo do tipo I, de acordo com a mesma
classifica¢do de Ponec, envolvendo ligagées C-H. O aumento da velocidade de reacg¢io
deste tipo para certos valores de diluicdo da superficie, ja tinha sido previsto por Ponec e
justificado pela reducédo da velocidade de reac¢des laterais, mais sensivels & diluigdo e
que deixam de concorrer com a reacgdo principal. No caso da metanagio, had que
considerar os dois factores determinantes da velocidade de reaccdo. O primeiro é a
adsorc¢io e decomposicdo de CO, fortemente afectado peia diluicdo do metal activo no
catalisador. O segundo € a adsorg¢do do Hj, que para além de reagir com as espécies
adsorvidas produzindo o metano, promove também a gasificacido dos depésitos de

carbono encapsulante, mantendo a superficie disponivel para a adsor¢ido de mais
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Figura 4.12 - Efeito da diluigfio superficial com Cu nas reacgbes de metanagio, deposi¢iio de carbono
com e sem Hj e na capacidade de adsorgio total e forte de Hj.
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reagentes. Desta forma, o carbono, que deixa de se acumular no catalisador esta

disponivel para ser sucessivamente hidrogenado, promovendo a reac¢ao de metanacao.

Assim, os resultados obtidos nfo se ajustam a sugestdo de um ensemble de 13
atomos para a metanagio feita por Dalmon e Martin (175, 179), mas adaptam-se melthor

a um ensemble de 3 atomos, na aplicagdo da equagdo:

r=ay (1 -x)N (1.13)

E interessante notar que, também Rostrup-Nielsen (27) calculou este tamanho
para um ensemble de atomos de Ni necessérios a reac¢ao de reformacdo por vapoér do
metano, recorrendo para tal ao envenenamento parcial da superficie catalitica com

enxo6fre.

4.7 DECOMPOSICAO DO METANO

Consideraram-se dois modelos cinéticos distintos no tratamento de resultados
experimentais da decomposi¢ido do metano. O primeiro € o modelo de Audier et al. {63),
que admite que a velocidade de formacao de depésitos filamentares & proporcional a
actividade de carbono na fase gasosa, independentemente da natureza do gaz de onde
provém o carbono, podendo a sua decomposi¢io ser exotérmica ou endotérmica. Essa
proporcionalidade seria verificada nas condigdes termodinamicas vizinhas do
equilibrio. As Figuras 3.31 a 3.33 apresentam as isotérmicas de decomposi¢io do metano,
para trés superficies cataliticas, em fungdo da actividade de carbono na fase gasosa,
corrigida por um factor que considera o desvio da energia livre de formacgéo do carbono
filamentar relativamente a grafite. A utilizacio desta correc¢do permite um melhor
controlo do inicio da deposi¢do e também a verificacdo da teoria avangada por
Rostrup-Nielsen (30), segundo a qual aquele desvio € funcdo da dimens3o média das

cristalites metalicas. De facto, o diametro médio das particulas metalicas & 205 R0 que

corresponde um AG; = 7KJ . mole-1 (30). A partir deste valor pode-se estabelecer para



diferentes temperaturas e diferentes valores de acttvidade de carbono na fase gasosa, a., a
relacido entre as concentragdes reais de metano e de hidrogénio. Verifica-se que, para a.
corrigida 1gual a 1, a velocidade de deposicdo é conéistentemente nula, para qualquer
temperatura e diluicio da superficle metdlica, o que é um forte indicativo da

aplicabilidade da referida teoria ao sistema real considerado nesta secgao.

A relacgdo linear prevista por Audier nas proximidades do equilibrio, nédo é
verificada, sobretudo a temperaturas superiores a 783 K (catalisadores com 100% e 99%
de niquel na fase metalica) dado que a velocidade desacelera com o aumento do potencial
gquimico para a deposi¢io do carbono. Neste caso, a hip6tese da desactivagdo do
catalisador por carbono encapsulante as velocidades mais elevadas ndo é tdo viavel
como no caso da decomposi¢cio do monéxido de carbono dado que as observagdes de
microscopia electrénica de transmissdo mostraram, s mesmas temperaturas, muito
menores concentracdes deste tipo de carbono. Assim, os catalisadores utilizados na
decomposi¢do do metano, mesmo os que foram sujeitos as temperatuars mais elevadas e
aos maiores potenciais para a deposi¢cdo de carbono, revelam elevada concentragdo de
carbono filamentar, com a zona cataliticamente activa (interfase metal-gaz) descoberta,
Fotografia 4.3. O facetamento previsto por Alstrup (50) é evidente nas particulas dos
catalisadores utilizados na decomposi¢io do metano, observavel na Fotografia 4.4, dum
filamento que perdeu a particula metilica. Este facetamento € muito menos evidente nas
particulas que catalisaram a decomposi¢do do mondxido de carbono, o que podera ser
justificado pela diferente adsor¢do superficial dos dois gases. Supondo que o modelo
descritivo da decomposi¢ido do monéxido de carbono, apresentado em 4.5.2.1 € correcto,
entio a adsorcio do monéxido é molecular enquanto a adsor¢do do metano ¢é
dissociativa, como se vera na discussido do modelo de Grabke. O hidrogénio atémico

adsorvido pode, assim, ser responsavel pelo maior facetamento da particula.

O amortecimento das velocidades de formag¢io dos depdsitos atras mencionado, |

relativo aos catalisadores de niquel puro e de 99% Ni - 1% Cu/SiO;, foi justificado na

seccao 8.8 por restrigdes difusionais nos poros dos catalisadores, evidentes na Figura 3.34.



Folografia 4.3
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Contudo, o catalisador com 10% at. Cu apresenta uma situagio distinta, aumentando a
velocidade de formacéao de depésito em relagio ao expectavel para valores de ac, corrigida,
superiores a 7 e temperaturas entre 723 K e 823 K, Figura 3.33. Eventualmente, tal deve-se a
maijor dificuldade de nucleacgao dos depésitos devido a dilui¢io superficial e aos efeitos de
ensemble. Uma vez iniciado o processo, a deposi¢cdo tende a recuperar as caracteristicas

cinéticas tipicas do estado estacionario.

O outro modelo considerado no estudo da decomposi¢io do metano é o defendido
por Grabke et al. (170). O modelo tinha sido deduzido para a decomposi¢io do metano
catalisada por ferro-a e ferro-y e foi aplicado por Bernardo et al. (29) & reacgio catalisada
por Ni e ligas Ni-Cu, para o intervalo de temperaturas entre 798 e 948 K. Estes autores
concluiram que o modelo de Grabke nio podia ser aplicado directamente aos
catalisadores de niquel e cobre-niquel, visto a adsorgédo dissociativa do metano nestes
catalisadores ser mais lenta que no ferro. podendo mesmo ser o passo controlador da

reacgdo global.

O modelo de Grabke descritivo da decomposi¢io do metano engloba os seguintes

passos reaccionalis:

K)
CHy + 2% = o4 + H “.9)
Ko .
CH3" + = = CH' + H (4.10)
K3
CH + = = .c" + H @.11)
K4
CH" + * = c + H* 4.12)
Ks
¢t = g 4.13)
Ke

s = G . (4.14)
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K7
Cp == C (4.15)
Ksg
H, + 2* = (4.16)

Nestas equagdes * representa um centro activo para a adsorgio e as espécies com
asterisco sdo espécies adsorvidas. Cg, Cp, e Cy, representam o carbono na subcamada
superficial da particula metélica, o carbono difundido no interior da particula e o
carbono precipitado sob a fonﬁa de filamento, respectivamente. Supondo que a adsorcao
dissociativa do metano é o passo limitante e que todos 0s outros passos reaccionats

atingem o equilibrio:

r = k; - Pcy, - 63 -k . OCH, OH 4.17)
« . ScH-®%H | 18
2 - eCH3 . e . ( . )
OcH-9H
K = ———— 4.19)
3 eCH2 .8,
8c.0y
= _— : 4.20
K4 ®cH. 0. (4.20)
ey
Ks = e 4.21)
- 1Cp] 422
K¢ [C,) (4.22)
kw
K; = [Cy] 423)
2
®H
Kg = 5 424
PH2 .6 .

Nas expressdes anteriores ©representa a cobertura superficial da expécie X, K, -

representa a constante de equilibrio da formagido de filamentos e [C] representa a
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concentracao de carbono na particula metélica, na subcamada superficial ou no interior
da sua massa. Do manuseamento das expressdes (4.17) a (4.24) resulta a expressio cinética
global:

3 = b pPCHs“/z* o2 ; 4.25)
Hj

sendo a e b constantes cinéticas complexas. Se considerarmos como passo limitante a

*
desidrogenacgédo da espécie CH;, entdo a expressdo cinética global altera-se para:

o = b”"""PCHé‘ + a “29)
PH2 PH2
ou altera-se para:
PCH
S— = b =% + a : @427
H, PH,

no caso da velocidade global da reac¢do ser limitada pela desidrogenagio de CH;. Se a

dissocia¢do de CH* for o passo mais lento, a expressio cinética toma a forma:

PCcH,

—> + 8 (4.28)
PH22

7z = b
A optimizagio do modelo cinético sera, entdo, funcido da estabilidade das

diferentes espécies adsorvidas na superficie catalitica.

Na Figura 4.13 é apresentado o resultado do ajuste do modelo de Grabke aos
pontos experimentais obtidos neste trabalho. Apresentam-se os valores experimentais
versus os valores tedricos. A linha continua descreve o ajuste matematico. Este fol
realizado com programas de calculo existentes no sistema informéatico da firma
Haldor-Topsee A/S, Dinamarca. Na Figura 4.13 € considerada como passo limitante a
adsorcdo dissociativa do metano, enquanto que na Figura 4.14 é considerada a -

desidrogenacdo do CH; como o passo mais lento. Na Figura 4.15, 0 mesmo ajuste ¢é
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expandido a um maior namero de resultados experimentais. Na Figura 4.16 é apresentada
a dependéncia da velocidade em funcéo da actividade de carbono na fase gasosa donde se
demonstra a no aplicabilidade do modelo de Audier aos resultados experimentais aqui

referidos.

A optimizagao db ajuste deste modelo implicou a consideragio exclusiva das
velocidades mais baixas de deposicio, pois os valores mais elevados afastam-se do
modelo sempre por defeito. Tal, vem confirmar a existéncia de limita¢ées difusionais
e/ou desactivagdo da superficie catalitica por acumulacio de depésitos de carbono. Na
Tabela 4.1 sdo apresentados os valores das constantes a e b anteriormente definidas para

(4.25) e para (4.26) com base nos ensaios 4001 + 4004, 1003 e 4001 + 4004 + 1003.

Tabela 41 - Constantes cinéticas do modelo de Grabke, T = 723 K (193).

Equacdo de Resultados o2
ajuste experimentais a b (qualidade
utilizados do ajuste)
(3.38) 4001 + 4004 -3.09 x 104 2.46 x 10°3 393 x 10-3
(3.38) 1003 -8.09 x 104 1.98 x 10-5 1.66 x 106
(3.38) 4001 + 4004 + 1003  -3.38x 104 2.34 x 10°5 9.22 x 10-5
(3.39) 4001 + 4004 -197x10-3 1.14 x 104 1.13x 10-3

(3.39) 4001 + 4004 + 1003  -1.99x 10-3 1.09 x 10-4 5.77 x 10°5

Os resultados parecem indicar um melhor ajuste considerando a desidrogenacéo

*
do CH3 como passo limitante, equagido (4.26). De facto, a espécie adsorvida CH3, na

superficie de Ni é tida como sendo de grande estabilidade em relagio s outras espécies

presentes nessa mesma superficie

A curva de Arrhenius ajustada pela equagdo (3.39), entre 723 K e 863 K aponta
para um factor pré-exponencial que varia entre 3.35 x 104 e 7.34 x 103. A energia de
activagao varia entre 110 e 130 KJ . mole-!, dependendo do numero de resultados
experimentais utilizados no seu célculo. Este valor ¢ interessante, se considerarmos que -

fol determinada para a adsorg¢ao dissociativa do metano uma energia de activacio perto
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dos 50 KJ . mole’1 (135) e que a quimisorgado dissociativa do hidrogénio tem uma energia
de activagsio de cerca 96 KJ . mole-1(131), que baixa para cerca de 70 KJ . mole-1 quando

existe carbono na superficie de Ni (131).



CONCLUSOES

Os catalisadores frescos utilizados no presente trabalho tém uma 4rea total,
determinada pelo método B.E.T., de 250 m2 g'l, independentemente de se tratar de
niquel puro ou de ligas de niquel-cobre. Contudo. ap6s 'a deposicdo, esta area
desce para 150 m? g1 e, concomitantemente, o poro médio dos pellets aumenta de
67 para 90 R a distribuicdo do tamanho de poros, de geometria cilindrica, é

regular apresentando reduzida ou nula microporosidade.

As ligas com mais Ni que Cu (percentagens atémicas) apresentam uma sé fase,
com enriquecimento superficial de Cu em relagioc 4 composicdo nominal. As
ligas com mais cobre que niquel apresentam duas fases, uma de Cu e outra de
Ni-Cu, emn proporgdes que dependem da composi¢cio nominal inicial. Nao foram

detectados sintomas de crossover.

A composicdo da superficie dos catalisadores de niquel-cobre suportados
mantem-se estavel durante a reac¢do de Boudouard, numa gama extensa de
condigdes reaccionais, o que indica que néo se verifica a inversio da segregacio
de cobre para a superficie, induzida pela adsor¢io forte de monéxido de carbono
no niquel. Esta estabilidade foi verificada para a reac¢io de decomposicao de

metano.

O estudo da interaccdo de misturas gasosas de CO e CO, com catalisadores
Ni-Cu/SiO, em ciclos sucessivos de deposicdo e gasificagdo de carbono, permite
concluir que o inicio destes dois processos ocorre sempre sensivelmente para os
mesmos valores de actividade de carbono na fase gasosa. Isto significa que estes
processos sdo reversiveis e que, portanto, a fase activa do catalisador € o niquel

metéalico, dado que o serd necessariamente na gasificacio.

O desvio da energia livre de formagao dos filamentos para a situa¢io em que as

velocidades de deposicio e gasificacdo se anulam depende da temperatura mas
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ndo da composicao da superficie catalitica. Os valores da entropia e da entalpia

correspondentes ao equilibrio sio, respectivamente, Asg = 43.8 J mole’! K'! ¢

AH:: =49.6 KJ mole-1.

A forrfxacao dos filamentos de carbono a partir de CO é controlada inicialmente
por particulas de dimensio caracteristica menor que 10 nm, enquanto que a
gasificacdo com dioxido de carbono se inicia pelos filamentos de malor
dimens&o. Paralelamente a formacio dos filamentos observa-se uma estrutura
dita encapsulante, espessa e envolvente das particulas e cuja ocorréncia depende
do gaz fornecedor dos atomos de carbono e da temperatura. Esta estrutura., que
praticamente nado ¢ gasificdvel, val-se acumulando ao longo dos sucessivos
ciclos de deposicao-gasiflcacao necessarios & caracterizagdo do equilibrio

termodinamico da reacgio.

A cinética da decomposi¢ao do monéxido de carbono pode ser adequadamente
explicada por um modelo no qual 0 passo mais lento & a reaccio entre duas

moléculas de monéxido de carbono adsorvidas.

A formagao de carbono filamentar em catalisadores monometalicos durante a
metanacao s6 se inicia desde que a relagiio entre as pressdes parciais de
hidrogénio e monéxido de carbono seja inferior a 0.5 ou a 1, conforme a reacgio
se da a temperaturas abaixo ou acima de 673 K. Uma vez iniciado o processo, ¢
possivel diminuir o potencial quimico da fase gasosa abaixo destes valores sem
interrupg¢do do crescimento filamentar. Este‘ efeito ndo se observa, contudo, no

caso dos catalisadores bi-metalicos.

A reacgao da metanacio engloba dois passos reaccionals que sio a adsorgio
dissociativa do monéxido de carbono e a hidrogenagio das espécies adsorvidas.

A velocidade do primeiro passo cresce quando a pressio parcial de monéxido de



10.

11,

12,

-223-

carbono aumenta e a pressio parcial de hidrogénio diminuf em contrapartida, o
segundo passo ¢ favorecido pelo aumento da concentracdo de hidrogénio e
retardado pelo aumento de concentracdo do monéxido de carbono. A
sensibilidade de formacido de CHye da deposicdo simultanea de carbono a
composicdo da superficie catalitica indica que se tratam de reacgdes do tipo I e II,

respectivamente no classificacio de Ponec.

E possivel encontrar uma concentracdo 6ptima de cobre para os catalisadores
Ni-Cu/SiO; que maximiza a producio de metano e minimiza a deposicdo de
carbono. Para os catalisadores estudados no presente trabalho, essa

concentragdo 6ptima corresponde a 10% (atémico) de cobre.

Os resultados experimentais da decomposicdo de metano em catalisadores
Ni:Cu/SiO; podem ser adequadamente explicados através de um modelo
desepvolvido originalmente por Grabke para a mesma reaccdo em catalisadores
de ferro (170). O modelo admite a adsor¢do dissociativa do metano, a
desidrogenacio sucessiva das espécies adsorvidas, a desorcao associativa do
hidrogénio e a dissolucao e difusio do carbono adsorvido. O ajuste matematico
deste modelo aos resultados experimentais é optimizado quando se considera a

desidrogenacio de CHj (adsorvido) como passo limitante.

Na reac¢do da decomposi¢io do metano catalisada por Ni-Cu/SiO; ocorrem, em
grande probabilidade, limitac¢des difusfonals nos poros, para catalisadores com
grandes acumulac¢des de depésito, sendo o regime difusional o definido por
Knudsen. Nao foram detectadas limitacées significativas a transferéncia de
calor entre o centro dos granulos dos catalisadores e os filmes gasosos que os
rodeiam, mesmo no caso de reac¢des de grande exotermicidade, como a

decomposic¢io do CO.
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ANEXO A

Al  QUIMISORCAO DE HIDROGENIO

As Figuras A.1 a A.5 apresentam as curvas de hidrogénio total e hidrogénio

fracamente adsorvido para diferentes amostras.

A2 ADSORCAO FISICA DE AZOTO

As Figuras A6 a A.9 apresentam os graficos B.E.T.,

1
WiE) -1 "

para diferentes amostras.

As Figuras A.10 a A.13 apresentam as isotérmicas de adsorcéo e de desorgio para

as diferentes amostras; o volume de N, é expresso em cm3. gl

As Figuras A.14 a A.23 representam as fungédes de distribui¢do da superficie total

(Dg) e do volume total (D,) em fung¢ao do raio do poro, obtidas da isotérmica de desorgio,

para diferentes amostras.

As Figuras A.24 a A.27 sdo referentes ao método t de de Boer e apresentam o
volume de gas adsorvido, V (cm3 . g}, em funcao da espessura estatistica, t, do filme

adsorvido, referentes a quatro amostras distintas.

Na pagina 261 € apresentada a base de calculo da funcgio de distribuicido dos

tamanho de poros.
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A3  FUNCAO DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE POROS

E utilizado o método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) na determinacao da

distribui¢do do tamanho de poros. Supde-se que, quando a pressio relativa, (P/po) P

esta perto da unidade, todos os poros estao cheios de azoto liquido. O poro matior, de raio

T, tem adsorvido um filme de moléculas de azoto, de espessura t;, que define um captlar

no interior do poro, de raio rcl. A relagdo entre o volume do poro e o volume do capilar &

dada por:

(A1)

. Baixando a pressio relativa para (P /Po) ,+ um volume V, é desorvido da

superficie e este volume envolve o esvaziamento de condensado do poro mais largo e a
reducgdo da espessura do filme adsorvido, representada por At;. Durante a reduc¢io de

pressdo a variacdo média da espessura do filme é At;/2. O volume do poro maior €, agora,

dado por:

T
Py
Ve, = Y ( fe, + A:l/zJ2 A2

Reduzindo novamente a pressdo relativa para (P/po) 3> © volume de liquido

desorvido engloba a reducgio de condensado dos poros seguintes como também a reducio

da espessura do filme residual, ainda existente nos poros maiores. Assim, o volume sz

desorvido dos poros de menor dimensio é dado por:
r
V. = (V- Va) |——22— A3)
P, 2" YAt rc, + Al/2 '

onde
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vAt2 = Ay . Ay (A4)

sendo Ac; a 4rea exposta pela desor¢io do gis nos poros previamente esvaziados.

Generalizando, passo a passo, a desor¢io:
. n-1
Var = A, 3 Ac; (A.5)
n j=1
O somatério representa a soma das areas médias dos poros que foram ficando
até a desorcédo n, sem incluir esta ultima. Pode-se generalizar a equacao (A.3) de forma a

obter uma expressio exacta para o calculo do volume de poros a diferentes pressoes

relativas:

p n-1
Vp =||l——2—+ 1 v |- A Ac; (A6) .
Py e, * Atg/2 n n ,El ) 6)

Como a area Ac, referente & superficie descoberta dos poros de determinada
dimensio, nio é constante mas varia com cada reducido da pressiao relativa P/po, é

necessario determinar a expressio que a define. A 4rea de cada poro, Ap. € constante e é

obtida, considerando geometria cilindrica, por:

\
Ap = 2—rpn— (A7

As &reas dos poros podem ser acumuladas e Ap € conhecida para um dado passo
n-1

no processo de desor¢éo. Tal permite calcular ¥ Ac;j. Para uma dada redugéo de pressio
Fl

relativa € possivel calcular os valores limites dos raios dos poros esvaziados do seu
condensado a partir da equacao de Kelvin.:

-2yV

P
RT In Po

K =

’

onde v € a tenséo superficial do azoto no seu ponto de ebuli¢io, 'V € o volume molar do

azoto liquido, R € a constante dos gases perfeitos e T € o ponto de ebulicio do azoto. A
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média dos valores limites, rp, € utilizada na determinacio do raio médio do capilar

definido no interior dos poros:
(A9)

;c = Fp - tr
onde 1, é a espessura do filme de adsorbato no poro de ralo médio Fp. e € obtido pela

equacéo (3.6). Assim, o termo ¢ de (A.5) é obtido por:
(A.10)

C =2

p

A expressdo (A.6) € entdo uma equacio exacta a utilizar no calculo das

distribui¢ées do tamanho de poros.
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11

18
22
15
19

11
19

19
15

14
16
Eq. 4.23

ERRATA

Onde se 18

Ho/Ni, Hy/Ni (110)
catalisado
equacgao
pequenos

MO3

com cerca
praticamnete
Martins

eHqy

6a cobertura

adsorvato

adsorbato-adsorbato

102 a 106
carobono
interfaces
processo
NICH

abtida

forma
decompoisgio
dectectando-se
substrativo
superfcial

gaz

relaccdo
temperatuars
gaz

kw

gaz

diminui em

Deve-se ler

Hgp/N1 (110)
catalisada
reaccdo
pequenas
MoOg3

cerca
praticamente
Martin

de Hy

6 a cobertura
parcial da
monocamada

adsorbato

forgas laterais

entre adsorbato-—

-adsorbato
102a 108
carbono
interfases
papel

NiCH

obtida

foram
decomposicio
detectando-se
subtractivo
superficial
gas

relagdo
temperaturas
gas

Kw

gas

diminul. Em



