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Resumo — A oxidagao parcial do metano foi estudada em catalisadores Pt/Al,0;, Pt/ZrO,, Pt/CeO, ¢ Pt/Y,0s.
A reacdo superficial a temperatura programada (TPSR) dos catalisadores Pt/Al,0;, Pt/ZrO, e Pt/CeO, mostrou que a
oxidagao parcial do metano ocorre em duas etapas: combustdo do metano e reagdes de reforma a vapor e de CO, com o
metano ndo reagido, enquanto que para o catalisador Pt/Y,0; foi observado um mecanismo direto. A capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC) foi utilizada para avaliar a redutibilidade e a capacidade de transferéncia de
oxigénio dos catalisadores. O catalisador Pt/CeQ, apresentou a maior estabilidade na oxidagdo parcial. Os resultados
podem ser explicados pela maior redutibilidade e capacidade de transferéncia de oxigénio que permitem uma limpeza
continua das espécies carbonaceas que se depositam nos sitios ativos, favorecendo a estabilidade do catalisador. Para os
catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/ZrO, o aumento na deposi¢do de carbono em torno ou proximo das particulas metalicas
inibem a dissociagdo do CO, na etapa de reforma do metano com CO,. Pt/Y,0; foi ativo na oxidagéo parcial do metano
¢ a estabilidade pode ser explicada pela mudanga no mecanismo da reagéo.
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Abstract — The partial oxidation of methane was studied on Pt/Al,0O3, Pt/ZrO,, Pt/CeO, and Pt/Y,0; catalysts.
For Pt/Al,O;, Pt/ZrO, and Pt/CeO,, temperature programmed surface reaction (TPSR) studies showed partial oxidation
of methane comprehends two steps: combustion of methane and CO, and steam reforming of unreacted methane, while
for Pt/Y,0; a direct mechanism was observed. Oxygen Storage Capacity (OSC) evaluated the reducibility and oxygen
transfer capacity of the catalysts. Pt/CeQO, catalyst showed the highest stability on partial oxidation. The results were
explained by the higher reducibility and oxygen storage/release capacity which allowed a continuous removal of
carbonaceous deposits from the active sites, favoring the stability of the catalyst. For Pt/Al,O; and Pt/ZrO, catalysts the
increase of carbon deposits around or near the metal particle inhibits the CO, dissociation on CO, reforming of
methane. Pt/Y,0; was active for partial oxidation of methane and the stability was explained by the change in the
reaction mechanism.
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1. Introducao

A principal utilizagdo, a nivel mundial, do gas natural ¢ na combustdo, visando o aquecimento, na geragdo de
energia. Apenas uma pequena fracdo do gas natural é utilizada na inddstria quimica (Lunsford, 2000). O
desenvolvimento da tecnologia GTL, conversdo do gas natural a hidrocarbonetos liquidos, seria uma alternativa para
melhor aproveitamento do gas natural, com a produ¢do de combustiveis mais limpos ¢ eficientes. A rota GTL
tradicional compreende a geracdo do gas de sintese (H, e CO) para posterior produgdo de hidrocarbonetos liquidos via
sintese de Fischer-Tropsch. O principal processo industrial de geragdo do gas de sintese ¢ a reforma catalitica do metano
com vapor. Esta reacdo ¢ altamente endotérmica tornando necessario o uso de altas temperaturas e pressoes. Estas
condi¢des levam a desativacdo do catalisador e ao aumento do custo da planta. Assim, a viabilidade economica de
processos que utilizam o gas de sintese como matéria-prima dependem de rotas mais eficientes na gerag@o deste (Freni
et al., 2000).

A oxidagdo parcial do metano ¢ uma alternativa interessante para a geracdo do géas de sintese. A reagdo ¢
exotérmica e produz uma mistura de gas de sintese com razdo H,/CO igual a 2, que ¢ mais adequada para a sua
subseqiiente utilizacdo na sintese de Fischer-Tropsch (Vernon et al., 1990; Dissanayake et al., 1991; Torniainen et al.,
1994). Um mecanismo de duas etapas tem sido proposto para a oxidagdo parcial do metano. De acordo com este
mecanismo, na primeira etapa ocorre a combustdo do metano produzindo CO, e H,O. Na segunda etapa, o gas de
sintese ¢ gerado via reagdes de reforma a vapor e de CO, com o metano ndo reagido (Dissanayake et al., 1991). Por
outro lado, o mecanismo direto foi indicado como o seguido pelos catalisadores Ru/TiO, (Boucouvalas et al., 1996),
Ni/Ca0.2A1,0; (Lemonidou et al., 1997) e itria-zirconia (Steghuis et al., 1998).

Neste estudo, foi investigado o uso de platina suportada em diferentes 6xidos (Al,Os, ZrO,, CeO, ¢ Y,03) na
oxidagdo parcial do metano. O efeito da capacidade de armazenamento de oxigénio na estabilidade dos catalisadores foi
estudado, bem como o efeito do suporte no controle do mecanismo da reacao.

2. Experimental

2.1. Preparacao

Os suportes Al,O3, CeO,, ZrO, e Y,0; foram preparados através da calcinag@o de y-Al,O3, (NHy),Ce(NO3)s,
Zr(OH); e Y(NOs)s, respectivamente, a 800°C por 1 h. Outra amostra de céria (CeO, ppt) foi preparada pelo método de
precipitagdo como descrito por Hori et al. (1998). Os catalisadores foram preparados por impregnacdo seca dos suportes
com uma solug@o aquosa de H,PtCls.6H,O. O teor de platina em todas as amostras era de 1,5 % em peso ¢ a calcinagdo
sob fluxo de ar (50 mL/min) foi realizada a 700°C para o catalisador Pt/Al,0; ¢ a 400°C para os demais.

2.2. Capacidade de Armazenamento de Oxigénio

As andlises de capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) foram realizadas em um micro-reator
acoplado a um espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, Omnistar). As amostras foram reduzidas sob fluxo de H,
a 500°C por 1h e aquecidas a 800°C em He. Em seguida foram resfriadas até 650°C e expostas a uma mistura de
5%0,/He até que ndo se observasse mais consumo de oxigénio. O reator foi purgado com He e o volume morto foi
obtido trocando a corrente gasosa para a mistura 5%0,/He. E, por fim, foram injetados pulsos de N, para efeito de
calculo do oxigénio consumido pelo catalisador, levando em consideracdo fatores de calibragdo pré-determinados no
espectrometro de massas.

2.3. Reacio Superficial a Temperatura Programada

As analises de reagdo superficial a temperatura programada (TPSR) foram realizadas na mesma unidade usada
para as analises de OSC. Apo6s redugdo a 500°C sob H, por 1 h, a amostra (300 mg) era purgada em He a 800°C por 30
min, e resfriada até a temperatura ambiente. Quando entdo era submetida a uma mistura reacional de CH4/O,/He
(2:1:27) de vazdo 30 cm’/min enquanto a temperatura era elevada a 800°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

2.4. Oxidacao Parcial do Metano

A reagdo foi realizada em um reator de quartzo a pressdo atmosférica em uma unidade ja descrita
anteriormente (Mattos et al., 2002). Antes da reagdo, os catalisadores foram reduzidos a 500°C, sob H,, durante 1h e,
entdo, aquecidos a 800°C sob N,. A reagdo foi feita a 800°C ¢ WHSV = 523 h' para todos os catalisadores. Foi
utilizada uma mistura reacional com razdo CH4:0, igual a 2:1 a uma taxa de 100 cm’/min.Os produtos da reagdo foram
analisados em linha, usando um cromatografo (Agilent 6890), equipado com um detector de condutividade térmica e
uma coluna CP-carboplot column (Chrompack).

2.5. Desidrogenacio do Cicloexano

A reagdo de desidrogenagdo do cicloexano foi realizada em um microrreator tubular de vidro na forma de U e
operada a pressdo atmosférica. A mistura gasosa reacional foi obtida pelo arraste a vapor do cicloexano por uma
corrente de H, utilizando um saturador mantido a temperatura de 12 °C. A analise da composi¢ao da mistura gasosa de
saida foi feita por um cromatografo a gas 5890 Série II, da Hewlett Packard, contendo a coluna capilar HP-INNOWax,



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo & Gas

com 60 m de comprimento. Foram utilizados em média 10 mg de catalisador. O pré-tratamento consistiu em secagem a

150°C por 30 min sob uma vazdo de 30mL/min de N,, seguido de reducdo a 500 °C sob uma vazdo de 30 mL/min de
H,.

3. Resultados e Discussao

Os resultados da capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) de todos os catalisadores sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Consumo de oxigénio

Catalisadores Consumo de O, (umol/g.,,)
Pt/Al,0; 0
Pt/ZrO, 9
Pt/CeO, 194
Pt/Y,05 0
Pt/CeO, ppt 18

Os catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/Y,0;5 ndo apresentaram consumo de O, enquanto que para o Pt/ZrO, e Pt/CeO,
ppt esses valores foram baixos. O catalisador Pt/CeO, foi o unico que apresentou consideravel capacidade de
armazenamento de oxigénio. Alguns estudos (Yao et al., 1997; Kaspar et al., 1999) mostraram que o 6xido de cério
possui alta capacidade de troca de oxigénio. Esta capacidade est4 associada a propriedade redox do cério Ce*'/Ce®"
(Kaspar et al., 1999).

Os resultados da reagdo superficial a temperatura programada indicam diferentes mecanismos para os
catalisadores Pt/CeO, e Pt/Y,0;. Os catalisadores Pt/Al,O;, Pt/ZrO,, Pt/CeO, e Pt/CeO, ppt apresentaram perfis de
TPSR consistentes com o mecanismo indireto. A Figura 1 apresenta um perfil representativo deste mecanismo. Para
temperaturas entre 300°C e 400°C, a platina esta recoberta pelo oxigénio e o catalisador esté ativo para a oxidacao total
do metano a dioxido de carbono e agua. Apos esta etapa, o catalisador se torna ativo para as reagdes de reforma a vapor
e reforma com CO,, gerando gas de sintese.
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Figura 1. Reagdo superficial a temperatura programada do catalisador Pt/CeO,.

O perfil de TPSR do catalisador Pt/Y,0; ¢ mostrado na Figura 2. A reagdo tem inicio a 480°C, produzindo H,,
CO, H,0 e CO,. A H,0 néo ¢ consumida indicando que ndo ha a etapa de reforma a vapor para este catalisador. O CO,
formado ¢ consumido em temperaturas mais elevadas indicando uma reagéo adicional de reforma seca.
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Figura 2. Reagdo superficial a temperatura programada do catalisador Pt/Y,0s.

Na Figura 3 observam-se os resultados da oxidag@o parcial do metano para os varios catalisadores. Entre os
catalisadores que seguiram o mecanismo indireto, Pt/Al,O; ¢ Pt/ZrO, apresentaram alta conversdo inicial mas
desativaram durante o tempo de reagdo. O catalisador Pt/CeQO, ppt ndo se mostrou ativo nem estavel. Mas o catalisador
Pt/CeO, foi ativo e estavel durante todo o tempo de reacdo. Este resultado pode ser explicado pela alta capacidade de
armazenamento de oxigénio do CeO, que promove a remogao do carbono da superficie do catalisador. Primeiramente o
CHj,4 se decompde sobre a particula metalica, resultando na formagdo de carbono e hidrogénio. O carbono formado pode
parcialmente reduzir o suporte nas vizinhangas do metal. Entdo, na segunda etapa da reagdo, o CO, se dissocia sobre o
suporte seguido pela formagdo de CO e O, que pode reoxidar o suporte.

O catalisador Pt/Y,0; apresentou alta conversdo inicial e mostrou ser tdo estavel quanto o Pt/CeQ,. Para o
Pt/Y,0;, a estabilidade ndo pode ser explicada pelo mesmo mecanismo do Pt/CeO, pois este ndo apresentou capacidade
de armazenamento de oxigénio. Esta estabilidade esta associada a uma mudanga no mecanismo de reagdo, quando se
utiliza 0 Y,03 como suporte. Ao analisarem o catalisador itria-zirconia na oxidagdo parcial do metano, Steghuis et al.
(1998) também observaram um mecanismo direto, tendo sido proposto um mecanismo tipo Mars van Krevelen.
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Figura 3. Conversio do metano na oxidagio parcial do metano a 800°C ¢ CH,:0, =2:1. (WHSV =523 h'")

A Figura 4 mostra a variagdo na seletividade ao CO para os varios catalisadores. Para os catalisadores que
seguiram o mecanismo indireto, a seletividade ao CO diminuiu com o decréscimo da conversdao do metano pois, a
formag@o de carbono suprimiu a reagdo subseqiiente de reforma do metano com o didxido de carbono. Os catalisadores
Pt/CeO, e Pt/Y,0; apresentaram seletividades ao CO semelhantes que ndo foram afetadas durante o tempo de reagao.
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Figura 4. Seletividade ao CO na oxidagdo parcial do metano versus tempo a 800°C ¢ CH,:0, =2:1. (WHSV =523 h™!)

Os resultados da reagdo modelo de desidrogenag@o do cicloexano de todos os catalisadores sdo apresentados na
Tabela 2. Esta reagdo ¢ normalmente utilizada como uma medida indireta do nimero de sitios superficiais. Os
resultados da reagdo do cicloexano correlacionam bem com a atividade inicial dos diversos catalisadores na oxidacao
parcial do metano. Estes resultados mostram que a estabilidade dos catalisadores ndo ¢ fun¢do do niimero de sitios
metalicos disponiveis para a reag@o. A estabilidade do catalisador Pt/CeQ, se deve a sua capacidade de armazenamento
de oxigénio, enquanto o catalisador Pt/Y,O; se manteve estavel por apresentar um mecanismo direto na reagdo de
oxidagao parcial.

Tabela 2. Taxa de desidrogenagio do cicloexano a 270°C.

Catalisadores Taxa (mol/g.,.h)
Pt/AL,O; 0,073
Pt/ZrO, 0,12
Pt/CeO, 0,19
Pt/Y,0; 0,11

Pt/CeO, ppt 0,062

4. Conclusoes

Para os catalisadores Pt/Al,Os, Pt/ZrO, e Pt/CeO,, as andlises de reacdo superficial a temperatura programada
(TPSR) mostraram que a oxidagdo parcial do metano ocorre em duas etapas: combustio do metano, seguida de reforma
do metano ndo reagido com vapor ou com CO,, enquanto que para o catalisador Pt/Y,O; o mecanismo direto foi
observado. A capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) avaliou a redutibilidade e a capacidade de transferéncia
de oxigénio dos catalisadores. O catalisador Pt/CeO, mostrou maior estabilidade na oxidagdo parcial. Os resultados
podem ser explicados pela maior redutibilidade e capacidade de armazenar/liberar oxigénio que permite uma limpeza
continua dos depdsitos de espécies carbondceas nos sitios ativos, favorecendo a estabilidade do catalisador. Para os
catalisadores Pt/Al,0; e Pt/ZrO, o aumento de depoésitos de carbono em torno ou proximo as particulas de metal inibem
a dissocia¢do do CO, na reforma do metano com CO,. O catalisador Pt/Y,0; foi ativo na oxidag8o parcial do metano ¢
sua estabilidade pode ser explicada pela mudanga no mecanismo da reagdo, com a participacdo de oxigénio da estrutura
cristalina (Steghuis et al., 1998).
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