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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados, pela metodologia all in one, os catalisadores
Ni/Al.Oz (Ni/Al) e Ni/La;03--Al>03 (Ni/La-Al), os quais foram empregados na reforma seca
do metano. Os catalisadores frescos foram caracterizados pelas técnicas de difracao de raios-X
(DRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Adsorcdo-dessorcdo de No,
Espectroscopia de absorcdo atdmica e Reducgdo a temperatura programada (RTP). Foram
estudados, a partir da aplicacéo da reacédo de reforma do CHg, os efeitos de razao de alimentacéo
dos reagentes (CH4/CQOy), os efeitos do La como promotor do suporte catalitico, e os efeitos da
utilizacdo do sistema estruturado na reagdo. Em seguida, os catalisadores pos avaliacao
catalitica(gastos) foram caracterizados por espectroscopia RAMAN, MEV, DRX e TGA. Além
disso, foram observados efeitos de desativacao ao catalisador estruturado, por meio do emprego
de diferentes velocidades espaciais (WHSV): 20, 30 e 40 L.gear .0, cujos dados permitiram a
avaliacdo através de modelagem cinética em termos da atividade catalitica. Por fim, estudos de
regeneracdo foram desenvolvidos, através da comparagdo entre as atmosferas de CO2 e Ho.
Estudos em diferentes velocidades espaciais (WHSVieg): 10, 20 e 30 L.gear.h?, também no
catalisador estruturado, foram empregados. Para os catalisadores frescos a anélise de DRX
confirmou a presencas das espécies de NiO, Al2Os3 e La203 presentes nos catalisadores. Além
disso um menor tamanho médio de particula (Dm) de NiO foi observado para o catalisador
Ni/La-Al. No MEYV foi possivel identificar a boa homogeneidade na superficie do catalisador.
A andlise de Adsorcéo-Dessorcao de N2 revelou uma boa incorporacdo do La ao catalisador e
as diminuigdes de areas apos insercao dos oxidos e do Ni a y-Al.Oz. Na analise de RTP uma
regido com NiAl2O4 foi identificada, porém, de forma mitigada no catalisador Ni/La-Al e
mostrou que a maior parte das espécies de Ni sdo reduzidas na regido de 400-700°C. Nos
catalisadores gastos 0 DRX identificou a espécie Ni®e o carbono (C) formado, o RAMAN maior
cristalinidade no C presente no Ni/La-Al. No estudo catalitico, dos catalisadores em po,
envolvendo a razdo de alimentacéo foi observado que quanto menor a razdo CH4/CO2 maiores
foram as conversdes dos reagentes para ambos os catalisadores. A razdo H»/CO apresentou
decréscimo como excesso de COz2, indicando o favorecimento da reagdo paralela RWGS.O
catalisador Ni/La-Al apresentou-se superior, em termos de conversdo, ao Ni/Al em cerca de
10% para a condicdo CH4/CO. = 4. No estudo estruturado, os catalisadores Ni/La-Al e Ni/Al
apresentaram-se, em termos de conversao, superior em 10% e 20%, respectivamente, em
relacdo ao sistema em p6. No estudo de desativacdo observou-se no tempo inicial uma taxa de
desativacdo de 10%.h* reduzida a 0,7%.h nas horas finais de reagdo. Além disso, para as

velocidades de WHSV: 40 e 20 L.gear.h™ foram identificas a maior e menor desativacio,



respectivamente. Na modelagem de desativacdo foi possivel observar o aumento de ¢, no
sentido do aumento de WHSV. Além disso, o valor da atividade residual (a,) diminui no sentido
do aumento da WHSV. foi possivel verificar que R4 par1 > R3ipar 2, indicando melhor ajuste
do modelo MDAR 1. Na modelagem do confronto dos catalisadores verificou-se que ag
apresentou maior valor para o Ni/La-Al, que apresentou menor taxa de desativacao, e no modelo
MDAR 2 foi possivel verificar que o valor de ¢,, para o catalisador Ni/La-Al foi superior ao
Ni/Al, podendo estar associado a presenca do La, na recuperacao do reagente. Na regeneracao,
no terceiro ciclo verificou-se o efeito da velocidade espacial sobre a atividade do catalisador,
sendo a maior WHSVeg = 30 L. h'gear™* @ de maior converséo, sequida do WHSV/eg=10 L. h°
'gcact, € por fim, com menores conversdes a WSHV=20 L.h"gerl. Na modelagem de
regeneracdo WHSViey = 10 e 30 L.hlger! apresentaram maiores atividades e,
consequentemente, maiores conversdes de COz. A partir do modelo proposto, MRA 1, foi
possivel verificar que o maior valor de x, (menor reativacdo) atribuido a WHSV eg= 20 €

observou-se também que a, apresentou seu menor valor para WHSV eg= 30.

Palavras-chave: reforma seca de metano; sistema estruturado; desativacdo; regeneracao;

modelagem.



ABSTRACT

In this work, Ni/Al>03 and Ni/La,03-Al>O3 catalysts were synthesized by the all-in-one
methodology and used in the dry reforming of methane (DRM). The fresh catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), N:
adsorption-desorption, atomic absorption spectroscopy and temperature programmed reduction
(TPR). Thus, the effects of La as a catalyst support promoter, the feed ratio of the reactants
(CH4/CO2) and the use of the structured system were studied from DRM reaction application.
Then, the spent catalysts were characterized by RAMAN spectroscopy, SEM and XRD.
Furthermore, deactivation effects to the structured catalyst were observed by employing
different spatial velocities (WHSV): 20, 30 and 40 L.gea™.h?, whose data allowed Kinetic
modeling in terms of catalytic activity. Finally, regeneration studies were developed, through
the comparison between CO. and H. atmospheres. Studies at different regeneration space
velocities (WHSVreg): 10, 20 and 30 L.gear*.h"*were also developed on the structured catalyst.
For the fresh catalysts the XRD analysis confirmed the presence of NiO, Al>Os and La>Os
species present in the catalysts. Besides that, a lower particle size (Dm) (NiO) was observed for
the Ni/La-Al catalyst. In SEM it was possible to identify the good homogeneity on the catalyst
surface. The N> Adsorption-Desorption analysis revealed a good incorporation of La into the
catalyst and the area decreases after insertion of the oxides and Ni to y-Al2Os. In TPR analysis
a region with NiAl,O4 was identified, however, in a mitigated way in the Ni/La-Al catalyst and
showed that most Ni species are reduced in the 400-700 °C region. In the spent catalysts the
XRD identified the Ni® species and the carbon (C) formed, the RAMAN greater crystallinity in
the C present in Ni/La-Al. In the catalytic study, of the powdered catalysts, involving the feed
ratio it was observed that the lower the CH4/CO: ratio the higher were the conversions of the
reactants for both catalysts. The H2/CO ratio showed a decrease in the presence of CO> excess,
indicating the favoring of the parallel RWGS reaction. The Ni/La-Al catalyst was 10% higher
than the Ni/Al catalyst for the condition CH4/CO> = 4. In the study of structured catalysts, the
Ni/La-Al and Ni/Al catalysts were 10% and 20% higher, respectively, in terms of conversion,
than the powdered system. In the deactivation study, a deactivation rate of 10%.h™ was
observed in the initial time, reduced to 0.7%.h" in the final hours of reaction. Furthermore, for
the WHSV speeds: 40 and 20 L.gea>.h™? the highest and lowest deactivation were identified,
respectively. In the deactivation modeling it was possible to observe the increase of ¢, in the
direction of increasing WHSV. In addition, the residual activity value (a) decreases in the
direction of increasing WHSV. it was possible to verify that R%;par 1 > Rpar 2. indicating

better fit of the MDAR 1 model. In the modeling of the confrontation of the catalysts it was



found that a, presented a higher value for Ni/La-Al, which presented a lower deactivation rate,
and in the MDAR 2 model it was possible to verify that the value of ¢, for the Ni/La-Al catalyst
was higher than Ni/Al, which may be associated with the presence of La acting in the recovery
of the reactant. In regeneration, in the third cycle the effect of space velocity on catalyst activity
was verified, with the highest velocity WHSV g = 30 L. h'lgear? having the highest conversion,
followed by WHSV/eg=10 L. hgear?, and finally, with lower conversions the WSHV=20 L. h-
1gcat-1. In the regeneration modeling WHSVeg=10 and 30 L. h'gear? showed higher activities
and consequently higher CO> conversions. From the proposed model, MRA 1, it was possible
to verify that the highest value of x, (lowest reactivation) assigned to WHSV = 20 and it was

also observed that a, presented its lowest value for WHSVeg= 30.

Keywords: dry reforming of methane; structured system; deactivation; regeneration;

modeling.
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21

1 INTRODUCAO

O aumento de emissOes de poluentes na atmosfera e a crescente procura por fontes
energéticas sustentaveis trazem novos desafios para a sociedade, dentre os quais, estdo a busca
por desenvolver combustiveis cada vez mais limpos e fontes alternativas de energias viaveis
(KOUCHACHVILI; ENTCHEV, 2018). A Agéncia Internacional de Energia (IEA) projetou
em seu relatério anual, em 2018, que a demanda por energia deve crescer em mais de um quarto
até 2040. Com o aumento da demanda esperada, é crescente a preocupacdo com os efeitos
causados pelo alto consumo de fonte combustiveis fosseis que ainda sdo majoritarias com
relacdo as demais (IEA, 2018)

Dentre os impactos ambientais causados pelo aumento da demanda de combustiveis, um
dos mais visualizados e estudados atualmente ¢ o efeito estufa, o qual é causado por diversos
gases poluentes. Dentre estes, destacam-se 0 CO> (dioxido de carbono) e o CHs (metano).
Atualmente para 0 CO; existem pesquisas que visam a captura e a sua reutilizacdo através da
técnica de captura, armazenamento e utilizagcdo de gas carbdnico (CCUS, do inglés, Carbon
Capture Utilization and Storage), esta técnica se mostra eficiente no que diz respeito a reducéo
da emissdo do gas, porém ainda enfrenta barreiras quanto a reutilizacdo. Desta maneira,
observa-se que ha espaco para o desenvolvimento de pesquisas que visem a aplicacdo deste
CO2 em uma rota que o transforme em um produto com maior valor agregado. (ZHANG, Z. et
al., 2020; WIESBERG et al., 2019).

Além de investigar alternativas para mitigar as emissdes desses poluentes, ainda com
base nesta vertente sustentavel, recentes pesquisas na literatura demonstram a busca por rotas
de transformacdo para esses poluentes, com o objetivo de transformé-los em outras fontes
energéticas. Nesse sentido, merecem destaque 0s processos cataliticos, que tém em evidéncia o
processo de reforma do CH4 (UGWU; ZAABOUT; AMINI, 2019).

O processo de reforma do CH4 com CO-, é uma das alternativas que visam trazer valor
agregado a estes poluentes através da obtencdo do gas de sintese (syngas), mistura entre
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2), como produto desta reacdo. O valor agregado do
gés de sintese, vai além do H. obtido da reacdo, pois a combinagdo de CO e H> pode ser
empregada para reacdo de Fischer-Tropsch (utilizada para producdo de hidrocarbonetos
liquidos). O gas de sintese pode ser obtido por diferentes rotas de reforma, sendo possivel
distingui-las pelas diferentes razées de Ho/CO obtidas. Dentre as rea¢Oes de reforma do CHa,
evidenciam-se como usualmente empregadas: a reforma auto térmica, reforma a vapor, a

oxidagéo parcial, bi-reforma, tri-reforma e a reforma seca do CHs4 (L1 et al., 2020).
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Os pontos em que as diferentes reactes de reforma tém em comum, sdo as dificuldades
enfrentadas pelas reacdes paralelas existentes. As reacGes que tém influéncia direta na
eficiéncia da reacdo é a Reversa de Water-Gas-Shift (RWGS), a decomposicdo de CHs e a
reacao de Boudouard, sendo as duas ultimas responsaveis pela formacéo e deposicéo de carbono
(C), que séo a principal fonte de desativacdo do catalisador. Deste modo, é justificavel a busca
por catalisadores que apresentem elevada atividade, mas que também possuam significativa
resisténcia a deposicdo de carbono (APOORVA, GANAPATI, 2021; DAMYANOVA et
al.,2017).

No que diz respeito a aplicabilidade, os catalisadores de niquel possuem um bom custo-
beneficio, porém ndo apresentam as caracteristicas de resisténcia ao coque elevada. Nesse
contexto, surgem os catalisadores a base de metais nobres como o rédio (Rh) (KATHERIA,
DEO, KUNZRU 2018), a platina (Pt) (FONSECA et al., 2019), e o ruténio (Ru) (YASYERLI
et al.,2011), entretanto, 0 alto custo desses metais acaba implicando em sua baixa
aplicabilidade, principalmente no setor industrial. Diante dessa problematica, estudos voltados
a modificacdo dos catalisadores com a insercdo de 6xidos de Lantanio (La), Cério (Ce) e
Zirconio (Zr) estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de se mitigar os efeitos de desativacdo
causados pelo coque (XU et al., 2019; BANG et al.,2018; GOSCIANSKA, PIETRZAK &
MATOS, 2018; LIU et al. 2018; STROUD et al.,2018). Além da busca por melhorias atreladas
aos catalisadores e seus suportes, ja estdo sendo estudadas modificacbes ao meio reacional,
tendo em vista que grande parte das reacfes se processa em reatores de leito fixo e com o
catalisador em pé (HUANG et al.,2018; STROUD et al.,2018; PARK et al., 2018). Neste
sentido, a pesquisa acerca de diferentes tipos de reatores aplicados ao processo de reforma tem
aspecto relevante para a area de estudo. Nesse viés, tem-se 0s reatores de microcanais que
surgem como alternativa na busca das modificac@es do leito reacional. As pequenas dimensées
de seus canais propiciam alta area superficial, além de promover melhorias os processos de
transferéncia de massa e calor envolvidos (KATHERIA, DEO, KUNZRU, 2018; ALMEIDA
etal., 2011; MURPHY, 2013)

Os estudos dos aspectos supramencionados sdo de extrema relevancia no que diz
respeito a industria, onde custo e eficiéncia sdo as palavras chaves para 0s processos. Entretanto,
tais aspectos, muitas vezes, ndo sdo suficientes na mitigacdo dos efeitos de desativacdo e
consequente aumento de eficiéncia do processo. Desta forma, abre-se espaco para 0 processo
de regeneracdo catalitica, onde o catalisador passa por ciclos de regeneracdo, objetivando-se a
manutencdo de sua atividade catalitica, até apresentar perda significativa de sua atividade. Esse

processo de regeneracdo propicia uma remocao dos depdsitos de carbono da superficie do
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catalisador, entretanto ndo causa modificagcdes estruturais ao mesmo. Além disso, 0 uso do
procedimento de regeneracdo tem impacto econdmico e ambiental, o primeiro é devido ao fato
dos custos de regeneracdo serem, em geral, inferiores aos custos de obtencdo de novos
catalisadores, e a questdo ambiental estd relacionada com o fato da regeneracdo evitar um
descarte precoce do catalisador, que pode vir a formar compostos metalicos téxicos se
descartados ao meio ambiente (VASCONCELOS et al., 2018; XIE et al. 2018).

Diversos autores tém estudado os catalisadores a base de niquel em diferentes
atmosferas regenerativas, sendo o tipo e condicdes para a atmosfera regeneradora as variaveis
mais empregadas neste processo. A exemplo disto, tem-se o trabalho de Xie et al. (2018), que
estudaram a regeneracdo do catalisador Pt-Co/CeO, aplicado a reforma seca do metano, nas
atmosferas de ar, CO2 e Ha.

Nesta mesma vertente foram desenvolvidos os estudos de Chong et al. (2020), onde foi
testada a estabilidade e regeneracdo do catalisador & base de Ni sobre um tipo de argila. Os
testes foram executados em dois meios de regeneracdo: ar comprimido e CO2 (21%)/N2(79%),
Com este estudo, os autores puderam concluir que a eficiéncia da regeneracao estava atrelada,
em grande parte, a facilidade da oxidacdo do carbono por parte da atmosfera regeneradora.
Além disso, Alenazey (2014) realizou estudos do catalisador de Ni-Ce-Co/Al>O3, também
aplicado a reforma de CHa. Seus estudos giraram em torno da regeneracdo periodica do
catalisador, e seus resultados apresentaram significativos incrementos médios nas conversfes
em Hz e CO.

Diante do exposto, é possivel observar que modificacbes atreladas ao uso de
catalisadores estruturados apresentam grandes vantagens para o0 sistema estudado neste
trabalho. Além disto, o uso de reatores de microcanais ainda tem pouca abordagem no que diz
respeito a reforma seca do metano.

Deste modo, este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de catalisadores
estruturados a base de Niquel (Ni) suportado em 6xido de lantanio (La), seguido pela sua
aplicacdo aos reatores de microcanais e avaliando o impacto dessas modificacdes através do

estudo da atividade/desativacdo/regeneracdo. Tendo como objetivos especificos:

e Preparar catalisadores base de niquel (Ni) suportados em oxidos de lantanio e alumina(y-
Al203);

e Depositar (impregnar) os catalisadores aos sistemas estruturados;
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Caracterizar os catalisadores sintetizados através das técnicas de Adsor¢do-dessorcéo de N2,
DRX, MEV, Espectroscopia de absor¢cdo Atdmica e Reducdo a temperatura programa
(RTP)

Avaliar atividade e desativacdo catalitica dos diferentes sistemas cataliticos (p6 e
estruturados);

Avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores em diferentes composicdes de
alimentacéo dos reagentes;

Caracterizar os catalisadores usados, bem como o coque formado sobre eles através das
técnicas de MEV, DRX, Espectroscopia RAMAN e Andlise termogravimétrica.;

Realizar estudo voltado a regeneracdo do catalisador e observar seus efeitos e impactos na
atividade catalitica;

Propor modelos de atividade para as etapas de desativacdo e regeneracdo do catalisador;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item encontram-se descritos 0s principais topicos que nortearam a presente pesquisa,

expondo a visao da literatura cientifica a respeito dos temas.
2.1 MEIO AMBIENTE E REDUCAO DE POLUENTES

Com o crescimento da demanda energética mundial, 0 aumento da emissdo de gases
poluentes é praticamente inevitavel. Muitos sdo os esfor¢cos na reducdo das emissdes,
entretanto, além dessa frente de combate, é preciso ir em busca de alternativas que atuem nos
poluentes ja emitidos. Uma das consequéncias mais conhecidas pela emissao desses gases € 0
efeito estufa. Em sua maior parte, causado pela emissdo do CO2 e do CH4. Na acdo de mitigacéo
desses gases, destacam-se 0s processos para conversao de CO., que tem por objetivo reduzir a
sua presenca na atmosfera. Algumas dessas tecnologias podem ser elencadas, tais como:
transformacédo quimica do CO; para producdo de etanol, metanol e carbonatos; transformagéo
biologica para formacdo de etanol, &cido acético e acucar; transformacdo inorganica para
formacdo de carbonatos e reforma do CHa pelo CO- para producao do gés de sintese (HUANG
et al, 2018; UGWU, 2018; NOCITO, DIBENEDETTO, 2020).

O CHa possui um grande potencial energético. Sua principal fonte é a decomposicéo de
matéria organica. Diversas aplicagdes sdo encontradas para este gas, quando utilizado como
matéria-prima, dentre as quais € possivel destacar a fabricacdo de etanol, cloreto de metila,
amonia, diclorometano e acetileno. Assim como o CO», apesar do CH4 ser uma significativa
fonte de energia alternativa, figura também entre os gases poluentes da atmosfera devido ao
fato de contribuir ativamente para a formacdo do efeito estufa e para o aquecimento global
(KARACAN et al.,2011, NOCITO, DIBENEDETTO, 2020).

Observa-se entdo que o CO. e 0 CH4 possuem diversos potenciais de aplicabilidade,
porém ainda assim figuram entre os principais poluentes da atualidade. Além disso, outro ponto
de destaque é que ambos tém uma aplicabilidade conjunta, que é a producéao de Ha.

Atualmente, ha uma consideravel preocupacéo pela busca de combustiveis limpos, mas
que possuam alto potencial energético. Essas caracteristicas descrevem bem o Ha, e é por esse
motivo que se observa aumento em sua producio. Enfase deve ser dada as reaces de reforma
do CHg, dentre as quais destaca-se a reforma a seca que utiliza o CO2 como reagente. Esta, por
sua vez, ganha destaque neste viés ambiental, justamente pela utilizacdo/mitigacdo de dois

poluentes atmosféricos (HUANG et al., 2018). Além disso, o gas de sintese produzido pode ser
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utilizado na sintese de Fischer-Tropsch para obtencdo de hidrocarbonetos liquidos, o que
reforca o alto grau de aplicabilidade da reacéo de reforma seca.

2.2 REFORMA DO METANO

Os processos de reforma do CH4 séo utilizados para a producéo do gas de sintese. Desta
forma, a partir desta composi¢cdo produzida na reforma diversas aplicagdes podem ser
desenvolvidas, como por exemplo, a producdo e amonia, hidrogénio, sendo estas exibidas pela

Figura 1.
Figura 1 - Diferentes rotas de transformacao do gas de sintese.
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Fonte: adaptado de Spath, Dayton (2003).

A Figura 1 traz diferentes rotas que podem ser percorridos pelo gas de sintese,
considerado uma grande fonte para a producdo de combustiveis sintéticos e produtos quimicos,
incluindo metanol, etanol e hidrocarbonetos variados e seus produtos (OLAH et al., 2013).

O caminho a ser empregado depende essencialmente da proporcdo CO:H: obtida. Os
diferentes processos de reforma do CH4 é que irdo impor as razdes a serem obtidas. Entre o0s
principais processos de reforma tem-se: a reforma a vapor, a reforma seca, a oxidagdo parcial
e a reforma auto térmica; assim como algumas variacfes desses processos que podem ser
encontradas na literatura como € o caso da bi-reforma, e a reforma com vapor de agua, Oz e
CO., chamada de tri-reforma. As diferentes proporcdes e reagdes obtidas para as principais
reacOes de reforma, podem ser vistas na Tabela 1 (WU et al., 2020; NIU et al., 2020; STROUD



27

et al. 2018).
Tabela 1 -Principais reagdes de reforma seca do metano.
Fonte: Adaptado de Stroud et al. (2018).
Classificacao Equacao Razéo CO: H>
Reforma Seca CHs (g) + CO2 (g) <> 2CO (g) + 2H2(g) 1:1
Reforma a Vapor CHs (g) + H20(g) <> CO(g) + 3H2() 1:3
Oxidacao parcial CHa(g) + 1/202@g) <> CO(g)+ 2Hz2(g) 1:2

Dentre as reacdes apresentadas pela Tabela 1, é relevante destacar a reforma seca do CHa,
objeto de estudo do presente trabalho, pois possui o diferencial de combinar gases poluentes e

converté-los numa gama de produtos de alto valor agregado (LI et al.,2020; OLAH et al.,2013).
2.2.1 Reforma Seca do Metano

A reforma seca do metano consiste na reacdo entre 0 gas CHs e 0 CO2 e tem como
produtos 0 H2 e 0 CO. A reacdo pode ser analisada pela Equacdo 1 e, através dela, pode-se
observar que a razdo tedrica molar H2/CO é igual a unidade. Porém, para alcancar este valor
tedrico, é preciso levar em consideracdo a existéncia de reacdes paralelas que irdo interferir
nesta seletividade, tais como: A reagdo reversa de Water-Gas-Shift (RWGS) (Equacéo 2), a
decomposigdo de CHs (Equacéo 3) e a reacdo de Boudouard (Equacéo 4), sendo estas duas
ultimas responsaveis pela formacdo de carbono e, consequentemente, pela desativacdo do
catalisador (AGROFIOTIS et al., 2014; PARK et al., 2018; STROUD et al. 2018).

CHs+ CO2 <> 2CO+2H,  AH%gs = 261 ki/mol (1)
Hz + COz <> Ho0 + CO  AHPg5 = 41 kd/mol (2)
CHs— C+2Hz AH%gg =75 kd/mol (3)
2CO - C+CO2 AH%gs =-172 ki/mol (4)

As reagdes de decomposicdo de CH4 e de Boudouard sdo, em parte, responsaveis pela
desativacdo do catalisador pela deposicao de coque gerado. Porém, além desta causa, € possivel
que ocorra desativacdo do catalisador pela sinterizacdo da fase ativa, favorecida pelas altas

temperaturas requeridas na reacéo de reforma seca do CHa. E possivel avaliar isto pelo alto grau
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de endotermicidade da reacdo, expresso na Equacdo 1 (NIU et al., 2020; LIU et al. 2018;
HAGEN, 2006).

Para entender os efeitos das reacdes paralelas e da sinterizacdo, é imprescindivel
conhecer o mecanismo de reacdo relacionado a esta transformacéo. A Figura 2 demonstra o
mecanismo de reacdo da reacdo de reforma seca do CHa, sendo possivel observar o papel efetivo
da fase ativa no mecanismo e entender o seu real papel na mitigacao de efeitos indesejados.

Figura 2 - Mecanismo de reacdo plausivel para reforma seca do CHa.
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Fonte: adaptado de Aramouni et al. (2018)

A Figura 2, dividida em blocos, apresenta uma proposta esquematica e simplificada do
mecanismo de reacdo plausivel, adotada na literatura para a reacdo de reforma seca do CHa
(APOORVA et al., 2020; ARAMOUNI et al., 2018; BOBADILLA et al., 2017). Este

mecanismo, de modo simplificado, agrupa os seguintes passos de reacao:
Nos blocos (a) e (b), tem-se o seguinte:

i. O CHs € adsorvido na superficie metalica é decomposto em (CH") e hidrogénio

molecular (H"):

CHa (gy«> CHx* + H* (%)
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ii. O CO2 é adsorvido no suporte onde ocorre duas possiveis reacdes de maneira paralela:
Adsorg¢éo de CO> a carbonatos

CO2(g)«> COZ" (6)
Dissociacao de CO;
COz(g) < CO* + O* ()

No bloco c, observa-se o seguinte:

iii. O carbonato formado (CO.*) é transformado em metanoato (COOH?*) a partir da

reacdo com o H*
CO2* + H* «» COOH* (8)
COOH* «» CO* + OH* 9)

iv.  Ocorre entdo finalmente, a dessorcdo de CO e de H:0, pela reacdo do OH* com H*

oriundo das demais etapas.
CO* < CO (g) (10)
OH* + H* «» H20* < H20 (g) (11)

Por fim no bloco d da Figura 2, estdo mostradas as contribui¢cdes do CH* e dele oxidado CHO*,

que irdo contribuir na liberacdo de CO e Hzde acordo com as seguintes reacdes:

CH* < C* + H* (12)
H* + H* & H2 (g) (13)
CHO* « CO* + H* (14)
CO* « CO (g) (15)

Tendo como alvo a estabilidade e a resisténcia da fase ativa, diversos estudos vém sendo
desenvolvidos, com objetivo de minimizar os efeitos das reagdes paralelas e reduzir a

necessidade do uso de temperaturas elevadas. Um dos metais mais utilizados como ativo
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reacional é o Ni devido, principalmente, ao seu custo-beneficio. Porém, é preciso salientar que
0 Ni ndo possui alta resisténcia a deposicéo de C, o que acaba sendo um grande impedimento
reacional. Por isso, € comum o preparo de catalisadores a base de Ni promovidos por 6xidos,
que tendem a auxiliar na melhoria das caracteristicas do catalisador. Como alternativa, estuda-
se a possibilidade de aplicacdo de metais nobres no processo de reforma, como o Rh, Pte o Ru,
levando-se em conta a alta estabilidade desses metais. Contudo, seus elevados custos 0s tornam
inviaveis para aplicacdo em larga escala (XU et al., 2019; LUISETTO et al., 2015;
DAMYANOVA et al., 2017).

Desta forma, é possivel destacar que a escolha adequada do catalisador é de suma
importancia para o bom andamento da reagdo. Além disso, as caracteristicas ndo satisfatorias
podem ser modificadas com a adicdo de promotores a fase ativa e/ou alteragdes no suporte
catalitico. As modificacdes na formulacdo dos catalisadores sdo essenciais para se atingir
valores satisfatorios para as variaveis de controle da operacdo, como a seletividade e atividade
do catalisador.

2.3 CATALISADORES

A reacdo de reforma seca do CHs4, assim como outras reacOes importantes
industrialmente, precisa ser rapida. E para isso ocorrer, frequentemente, faz-se necessario o uso
de um catalisador. O catalisador tem como funcéo essencial aumentar a taxa de uma reacéo, ou
seja, ele introduz um novo caminho reacional energeticamente menor e, portanto, mais
favoravel a reacdo. Fica evidente que a escolha do catalisador é primordial para a garantia de
uma boa conducdo da reacdo. Primeiramente, € importante conhecer a classificacdo e
aplicabilidade dos catalisadores, para que a escolha seja feita corretamente (HAGEN, 2006). A
Figura 3 mostra uma classificacdo dos catalisadores quanto ao estado de agregacdo que eles
atuam.

De acordo com a Figura 3, é possivel observar quatro grandes grupos de catalisadores.
No primeiro deles, os catalisadores homogéneos sdo geralmente compostos quimicos ou
complexos de coordenacgédo que irdo se apresentar dispersos no meio reacional, na mesma fase

dos reagentes. Possuem a desvantagem quanto a uma separacao posterior
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Figura 3 - Classificagéo de catalisadores
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Fonte: adaptado de Hagen (2006).

Os catalisadores heterogéneos geralmente sdo solidos empregados em reacdes com
gases ou liquidos. Estes catalisadores podem ser massicos, quando toda a sua massa é
constituida por substancias ativas, ou suportados quando se apresentam dispersos em um
material com porosidade relativamente elevada, geralmente inerte, que tem a funcéo de auxiliar
no aumento da area superficial metélica. Os biocatalisadores sdo utilizados em reagoes
bioldgicas e apresentam altas atividades e seletividade para tal. A exemplo disto, tem-se a
decomposicgéo de peroxido de hidrogénio pela enzima catalase, que ocorre aproximadamente
100 vezes mais radpida do que quando empregado um catalisador inorganico
(BARTHOLOMEW, FARRAUTO 2005; HAGEN, 2006; SCHMAL, 2011).

Empregar o catalisador correto a reacdo pretendida é essencial para a boa conducgédo do
processo, porém, existem outras propriedades que devem ser estudadas e compreendidas para
a correta selecdo ou producdo do catalisador, tais como: seletividade, atividade,
estabilidade/regenerabilidade; bem como as propriedades térmicas e mecanicas (HAGEN,
2006; LIMA, 2015; ARAMOUNI, 2018).
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2.3.1 Propriedades dos catalisadores

A seletividade é uma das principais propriedades a serem investigadas e estudadas. Em
geral, a partir dos mesmos reagentes € possivel conduzir diferentes reacoes,
termodinamicamente possiveis e, para cada caso, o catalisador ira ou ndo favorecer cada uma
destas. Industrialmente € uma das caracteristicas muito relevante, pelo fato de se desejar sempre
a maximizacdo de producdo de um produto especifico e evitar as reacdes paralelas e/ou
secundarias (APOORVA et al.,2021 HORLYCK et al.,2018). A seletividade geralmente ¢
determinada pela Equacdo 16 (SCHMAL, 2011):

S — Velocidade de formagdo do produto desejado

- Y. velocidades de formagio dos produtos secundarios

(16)

Alguns fatores podem afetar a seletividade, dentre os quais estdo as condigOes de
operacdo como temperatura, pressdo e concentracGes. No que diz respeito ao catalisador, 0
tamanho das particulas tem grande influéncia quando existem limitacdes difusionais e a sua
porosidade pode se relacionar de maneira negativa a depender do tamanho das moléculas de
reagentes associadas. (HAGEN, 2006).

A atividade do catalisador esta intrinsecamente ligada a sua capacidade de conversdo
dos reagentes em produtos. Diversos fatores sdo levados em consideracdo para que um
catalisador tenha elevada atividade ou ndo. Em primeiro lugar, a sua disponibilidade de sitios
ativos, ou seja, sitios disponiveis para reacdo. Além disso é importante frisar que fatores
operacionais, em especial a temperatura, também tem grau elevado de importancia nesta
propriedade. A exemplo disto, tem-se o efeito de sinterizacdo que é influenciado diretamente
pela temperatura. Da mesma forma, o tamanho e forma das particulas irdo indicar a efetiva
interacdo entre catalisador e reagente, bem como, a resisténcia do catalisador aos diversos
processo de desativacdo (BARTHOLOMEW, FARRAUTO 2005; HAGEN, 2006).

A estabilidade e regenerabilidade estéo ligadas a prolongagéo de vida Gtil do catalisador.
Existem trés tipos de estabilidade para um catalisador: a térmica, a quimica e a mecanica. Além
disso, a regenerabilidade esta ligada, principalmente, a resisténcia a deposi¢cdo de inertes e
envenenamento do catalisador. A primeira esta relacionada ao blogueio de sitios ativos,
geralmente desencadeada pela reducdo de material carbonaceo, a segunda esté relacionada a
presenca de material inibidor que adsorve na superficie do catalisador, e acaba impedindo ou
inutilizando sua atividade catalitica. Por fim, as propriedades térmicas e mecanicas, que estdo

ligadas a cada tipo de reacdo a ser desenvolvida. As propriedades mecéanicas estdo ligadas ao
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tipo de reator que seréd usado para o desenvolvimento da reacéo, pois estas estdo relacionadas
com a resisténcia do catalisador ao atrito e a compressdo (VASCONCELOS et al., 2018;
HAGEN, 2006; BARTHOLOMEW, FARRAUTO 2005; SCHMAL, 2011).

Na busca por imprimir essas caracteristicas aos catalisadores, visando reduzir a
vulnerabilidade destes a formacdo de coque e, objetivando-se uma maior estabilidade, € que
estudos vém se desenvolvendo na busca por mudancgas estruturais aos catalisadores. N&o é
diferente para aqueles que sdo empregados na reforma seca do CHa. Trabalhos que visam altas
conversdes de CH4, empregando Oxidos ao suporte catalitico ou até mesmo promovendo a fase
ativa com metais nobres vém sendo desenvolvidos aos catalisadores a base de Ni (LI et al.,
2020; XU et al., 2019; DAMYANOVA et al., 2017; LIU et al, 2018).

2.3.2 Caracterizacao de catalisadores

Para que seja possivel relacionar as caracteristicas apresentadas pelo catalisador durante
a sua utilizacdo com o método empregado para sua preparacdo, é preciso ter conhecimento
acerca da sua estrutura em termos quantitativos e qualitativos. Inimeras técnicas podem ser
empregadas para obtencdo destas informacgdes. As mais usuais podem ser elencadas quanto a
propriedade fisico-quimica que se deseja investigar. A Tabela 2 resume algumas das técnicas e

respectivas propriedades que podem ser investigadas.

Tabela 2 - Elenco de métodos utilizados na investigacdo das propriedades de materiais

cataliticos.
Propriedade Técnicas
Fluorescéncia de raios-X, Espectrometria de
Composicdo Quimica Elementar chama. espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X
Natureza e estrutura cristalina Difracdo de raios X, espectrometria de
das composic¢des quimicas dos infravermelho, espectrometria Raman,

catalisadores.

Adsorgdo-dessorcdo de Nz, porosimétria,
quimissorcdo, difragdo de raio X,

Texturais . ! n -
microscopia eletronica de varredura,
microscopia eletrdnica de transmissao,
Cinetica da quimissorcéo, calorimetria (calor
Superficie ativa de adsorcdo), ressonancia paramagnética
eletrbnica, espectroscopia de infravermelho.
Propriedades eletronicas Ressonancia paramagnética eletrbnica

Fonte: Adaptado de Silva, Rodrigues e Nono (2008)
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Ainda segundo Silva, Rodrigues e Nono (2008) e incluindo as consideracdes feitas por
Schmal (2011) é possivel descrever alguns dos pontos mais relevantes de se observar das

propriedades destacadas:

a) propriedades texturais: imprescindivel a observancia da area superficial total do catalisador,
pois é onde todo processo reacional ocorrera. Além disso, é possivel ainda especificar tamanho
e distribuicdo de poros presentes no catalisador pelas técnicas supracitadas.

b) Superficie ativa e composi¢do Quimica elementar: € importante quantificar a real superficie
ativa do catalisador para associar esta propriedade ao desempenho do catalisador. Além disso,
essas técnicas podem fornecer uma visdo do catalisador apds aplicagdo em sistema reacional

catalitico

c) Estrutura cristalina: A observagdo de tamanho de cristal e da morfologia cristalina presente
no catalisador fornecem informagfes importantes sobre as espécies formadas na sintese do
catalisador, sendo possivel identificar possiveis formacdes indesejadas que venham a

influenciar seu desempenho catalitico.

2.3.3 Catalisadores empregados na reforma seca do metano

O niquel (Ni), apesar de apresentar algumas desvantagens, como a sua baixa resisténcia
ao coque, ainda aparece como 0 metal de fase ativa mais utilizados na reforma seca do CHa,
devido a sua atividade e baixo custo. Estudos com metais nobres, como fase ativa ou
promotores, também vém sendo desenvolvidos, porém estes ultimos, do ponto de vista
industrial, apresentam baixa aplicabilidade devido ao seu elevado custo, Apesar de
apresentarem alta seletividade, atividade e estabilidade. Deste modo, é possivel observar a
busca pela pesquisa com relagdo ao aprimoramento do desempenho dos catalisadores aplicados
a reforma seca (BANG et al.,2018; PARK et al., 2018).

Nessas buscas surgem os 6xidos da série lantanidea (também conhecidos como 6xidos
de terras raras), como Ce (cério) e La (Lantanio). A série lantanidea abrange todos 0os compostos
que vao do lantanio ao lutécio, incluindo escandio e itrio. Segundo Santamaria et al. (2020),
Wang et al. (2019), Goscianska, Pietrzak e Matos (2018), Damyanova et al. (2017), os 6xidos
de terras raras tendem a contribuir para a estabilidade de catalisadores de reforma. Essa
estabilizacdo muitas vezes esta atrelada a resisténcia a deposi¢do de coque, promovida por eles.

Além disso, efeitos de dispersao da fase ativa séo relatados pela literatura para esses compostos,
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como por exemplo nos trabalhos de Stroud et al. (2018) e Liu et al. (2018). Sendo assim, as
caracteristicas apresentadas por esses 6xidos conferem excelentes modificagfes ao catalisador.
Essas modificacBes incluem a resisténcia ao coque e a sinterizacdo, bem como, o0 aumento de
desempenho. Essas sdo as observacdes feitas pelos trabalhos abaixo discriminados.

Stroud et al. (2018) estudaram a reforma seca do metano CHas e a bi-reforma utilizando
catalisadores suportados de Ni, promovidos com estanho (Sn) em diferentes proporcdes e, além
disso, propuseram modificacGes ao suporte com a adicdo do 6xido de cério (CeOz). O objetivo
era verificar o promotor de Sn como protetor da fase ativa de Niquel e investigar o real efeito
do oxido de cério. Obtiveram bons resultados no que diz respeito a inser¢do de do 6xido ao
suporte contendo alumina. Esta melhora ocorreu principalmente pela capacidade de
armazenamento de Oz do CeO;, que facilitou a oxidacdo dos depdsitos de carbono e,
consequentemente, prolongaram a vida util do catalisador.

Ainda de acordo com Stroud et al. (2018), através de caracterizagdes do catalisador, foi
verificado que o CeO2 melhorou as interagcbes metal-suporte aumentando a disperséo da fase
ativa. O efeito do Sn como promotor foi avaliado como positivo por apresentar efeitos
cooperativos pela interacdo metal-metal.

Ainda na linha de modificacdo a catalisadores de niquel, no trabalho desenvolvido por
Liu et al. (2018), foi proposta a sintese de um novo catalisador, desenvolvido a partir de nano
particulas de niquel modificadas com 6xido de zirconio (ZrO2) e suportado em silica micro
porosa (SiOz). O catalisador foi empregado a reforma seca do metano por 240 h sob condic¢Ges
severas (800 °C, elevacdo da velocidade espacial e inser¢do de CHa puro), para estas condicdes,
os autores relatam n&o ter ocorrido deposicdo de coque significativa para desativagdo do
catalisador, além da inibicdo da sinterizacdo do catalisador. atribuindo os resultados a
modificacdo com ZrO», fornecedor de oxigénio ativado, e a0 método usado foi 0 one-pot,
formag&o de microemulséo a partir dos precursores.

Damyanova et al. (2017) propuseram uma série de catalisadores de Ni suportados em
alumina e 6xidos CeO-Al>,0O3 com diferentes propor¢des de CeO2. Também foi estudado pelos
autores o efeito de inser¢do do CeO> na estrutura, e nas propriedades cataliticas de catalisadores
de Ni suportados. Todos os catalisadores desenvolvidos foram empregados na reforma seca do
CH.. Novamente foi evidenciado pelos autores que a insercdo do CeO: trouxe beneficios para
o catalisador. Os resultados obtidos pelos catalisadores Ni/xCeO2-Al0Oz foram bastante
superiores aos apresentados pelo catalisador Ni/y-Al.O3. Os autores explicaram o fato devido a
grande diferenca de dispersdo entres esses e o fato de o CeO; contribuir ativamente para a

resisténcia aos depositos de carbono.
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Além da busca para a modificacdo do catalisador de niquel, ha trabalhos que buscam
estudar o efeito de promotores, como Rh, Ir e Pt. Wang et al. (2019) estudaram catalisadores
de Ir suportados em nanoparticulas e nanorods! de Ceyola,:02 foram estudadas a partir da
reacdo de reforma seca do CHs. Os autores relatam que as nanoparticulas auxiliaram na
caracteristica redox do catalisador além de promover vacancias de Oz e foram superiores as
particulas de nanorods. Concluiram assim que, além da composi¢cdo, a morfologia do
catalisador tem extrema importancia no que diz respeito a atividade.

Xie et al. (2018), estudaram a utilizacdo de catalisadores a base de Platina (Pt)
promovido por cobalto (Co) e suportados em CeO». Foi verificado pelos autores que 0s
catalisadores apesentaram, em sua superficie, uma liga de Pt-Co e foram ativamente auxiliados
pelas propriedades do CeO. O catalisador bimetalico foi comparado a outros dois catalisadores,
Pt/CeO. e Co/CeOy, e apresentou uma atividade, em termos de conversdo de CH4, duas vezes
maior. Além disso, o catalisador se mostrou altamente resistente ao coque, 0 que segundo 0s
autores ja é esperado pelas caracteristicas dos metais nobres. Outro dado estudado foi a
regeneracdo desse catalisador que foi realizada de maneira branda com uma leve corrente de
CO..

Observa-se que as modificagdes na formulacéo dos catalisadores sdo essenciais para se
atingir valores satisfatérios das propriedades dos catalisadores, como a seletividade e atividade.
Porém, é preciso ressaltar que esta ndo é a Unica alteracdo possivel de ser realizada, tendo em
vista que outros fatores podem afetar a reacdo. Sendo uma das grandes influéncias exercidas
pelo tipo de reator utilizado. Segundo a literatura, o caminho seguido nas pesquisas é a
utilizacdo de reatores de leito fixo com catalisadores em p6 (HUANG et al. 2018;
DAMYANOVA et al. 2017; WANG et al. 2019).

Desse ponto de vista, € possivel concluir que a investigacdo da conducdo da reforma
seca do CHg, aplicada em outro sistema catalitico, é de fato uma grande contribuicdo para a
area de pesquisa. Deste modo, os estudos podem ser desenvolvidos, assim como neste trabalho,
atraveés dos reatores de microcanais, onde sédo utilizados catalisadores estruturados, que visam

melhorar as caracteristicas de conducdo da reacéo.

lem nanotecnologia, € uma nomenclatura utilizada para bastdes/hastes que possuem suas dimensdes
variando em escala nanometrica de 1-100 nm (ABDULKAREEM, MIJAN e TAUFIQ , 2020).
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2.3.4 Catalisadores estruturados

A otimizacdo de processos é algo que ja vem sendo discutido continuamente na
comunidade cientifica. Entretanto, no que diz respeito aos processos cataliticos, alguns autores
vém buscando alcancar metodologias que, além de permitirem processos com excelentes
resultados, possuam menor escala e propiciem a otimiza¢do da demanda energética, ou seja,
objetivando aumento de produtividade e reducdo de possiveis rejeitos e perdas (ENTEZARY;
KAZEMEINI, 2018).

Os catalisadores estruturados tém total sinergia com esse conceito, tendo em vista que
estes modelos apresentam pequenas dimensdes que aumentam a relagdo entre a area superficial
e 0 volume. Outrossim, € avaliado que parametros, como a transferéncia de massa e o calor, sdo
bastante intensificadas devido a distribui¢do dos reagentes, produtos e calor ao logo do sistema
estruturado. Todas essas vantagens corroboram para a justificativa de que o uso desse sistema
auxilia no aumento da eficiéncia do processo (ZHAO et al., 2013; DEREVICH,
HERMOLAEV, MORDKOVICH, 2012).

Esses sistemas estruturados podem ser de diferentes materiais, mas tipicamente séo
fabricados em aluminio, cobre, aco inoxidavel, e os criados a partir de ligas de silicio. Além
destes, existem o0s reatores microcanais ceramicos que oferecem algumas vantagens sobre 0s
de base metalica, dentre as quais, destacam-se a operacao em temperaturas elevadas, resisténcia
a corrosao e um baixo custo de fabricacdo (MURPHY et al., 2013; KHOUYA et al. 2019).

Além disso, é possivel classificar os sistemas estruturados em trés grupos distintos,
diferenciado pelo material e estrutura que sdo constituidos, em: malhas metalicas, espumas e 0s
Monolitos (ceramicos e metalicos). A Figura 4 apresenta os diferentes tipos de sistemas

estruturados.
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Figura 4 - Representacdo dos diferentes sistemas estruturados: a) malhas metélicas, b)
espumas, ¢) Monolitos cerdmicos e d) Monolitos metalicos.

Fonte: Adaptado de Almeida et al. (2011).

Os monolitos metélicos se diferenciam justamente pela presenca de canais longitudinais
paralelos, pequena secao transversal e por ter canais separados por finas paredes. Além disso,
essa estrutura possui caracteristicas sinérgicas para o processo, devido a sua reducédo da perda
de carga, apresentar alta area superficial por unidade de volume, além das demais caracteristicas
de calor e massa supramencionadas (ALMEIDA et al., 2011).

Neste viés, alguns trabalhos na literatura investigaram os efeitos dos monolitos em
processos cataliticos. No trabalho desenvolvido por Guettel e Turek (2009), foram avaliados
quatro diferentes reatores para a sintese de Fischer-Tropsch. Esses reatores foram: microrreator
em regime laminar, Monolito com reciclo, reator de leito fixo e reator Leito de lama. E possivel
incluir esses dois Ultimos como sendo sistemas convencionais, tendo em vista a sua larga
aplicabilidade. Segundo os resultados apresentados pelos autores, o monolito apresentou
vantagens em relacdo ao reator convencionais. Em sua caracterizagéo, foi percebia uma elevada
area superficial e que, durante operacéo, apresentava baixa perda de carga para o sistema. Além
disso, verificaram que o microrreator apresentou maior produtividade, por volume de
catalisador, em comparagdo aos demais sistemas avaliados.

Murphy et al. (2013) desenvolveram um microrreator de ceramica que tinha funcéo de
ser um reator catalitico, bem como de ser um trocador de calor, ou seja, unindo duas operacées
em um dnico sistema, o qual foi nomeado “Trocador de calor Reativo”. O sistema foi aplicado
a reforma a vapor do CHj e obteve converséo de metano, proxima a 90%, além de seletividades
maiores que a unidade para na formagdo do gés de sintese. Em termos da funcdo de troca de

calor, sistema apresentou eficiéncia de 88%, com base nos experimentos desenvolvidos,
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indicando que esses sistemas sdo eficientes nessa operagdo unitaria. Por fim, neste trabalho foi
desenvolvido um modelo em CFD (Computacdo fluidodindmica) e um modelo de cinética
quimica que confirmaram os dados experimentais obtidos.

Akri et al., (2018) desenvolveram um monolito do tipo colmeia, no qual foi aplicado a
reforma seca de CHs. Um dos grandes diferenciais desse trabalho foi a utilizagdo de argila ilita
na producdo do microrreator. Os autores impregnaram os Monolitos com Ni e Mg, variando 0s
teores de Ni impregnados entre 0 e 8% em massa. A partir da avaliacdo catalitica, conduzidas
a 800 °C, verificaram que o catalisador com 8% em massa de Ni apresentou melhor
desempenho, na conversdo de CHa, frente ao demais avaliados. Foi verificado também que a
dopagem com Mg foi eficiente, pois a partir da caracterizacdo houve a formacao de uma liga
(NiO-MgO) que auxiliou na dispersdo das particulas de Ni, ou seja, evitando sua aglomeracao.
Por fim, observaram que a resisténcia ao coque do catalisador foi favorecida pela presenca de
sitios predispostos da argila que constituiam o Monolito.

No trabalho de Katheria, Deo e Kunzru (2018) foi estudado o efeito da adi¢do de Rh
(rédio) ao catalisador de Ni/MgAl.O4, aplicando-os a reforma a vapor do CHas. Os autores
variaram a concentracdo de Rh e observaram que a concentracao 6tima de Rh foi de 0,5% m/m,
pois apresentou maior atividade e estabilidade. O catalisador Rh-Ni/MgAl>04 mais ativo foi
revestido por washcoating em Monolitos metélicos de FeCralloy (sistema 1) e o desempenho
comparado com leito empacotado (sistema 2) e Monolito metalico revestido com Ni/MgAI204
(sistema 3). Foi observado que o melhor sistema foi o sistema Rh-Ni/MgAl>O4 impregnado no
Monolito de FeCralloy (sistema 1), o qual apresentou um aumento da conversdo do metano, em
relagdo aos outros sistemas, evidenciando assim os efeitos da aplica¢do do sistema estruturado
e a aplicacdo do Rh como promotor catalitico.

Os monolitos, sejam eles ceramicos ou metalicos, em geral possuem diversos canais de
didametro na faixa dos micrometros, pelos quais o meio reacional ira fluir de maneira continua
(KATHERIA, DEO, KUNZRU, 2018). Uma ilustracdo de um sistema estruturado aplicado a
reforma seca de CH4 pode ser vista na Figura 5.



40

Figura 5 - Esquema do sistema estruturado com Monolito aplicado a reforma
seca do CHa.

Fonte: Adaptado de Akri et al. (2018)

Além do objetivo de se obter otimizacdo das variaveis de processo e altos rendimentos
para as reagdes cataliticas, € possivel evidenciar a busca dos trabalhos por aumentar a
resisténcia mecénica do catalisador, como nos trabalho desenvolvidos por Park et al. (2018),
Luisetto et al. (2015), Entezary, Kazemeini (2018). O alvo é estender a vida Gtil desses materiais
para torna-los passiveis de aplicacdes industriais, onde o custo é mais uma variavel a ser
considerada. Desse modo, o conhecimento e estudo dos fendmenos de desativacao é essecial,
para suprir essa demanda de entendimento (ARAMOUNI et al., 2018).

2.4 DESATIVACAO DE CATALISADORES

A desativacdo de catalisadores ocorre por mecanismos fisico-quimicos. A desativacdo
quimica geralmente ocorre pelo envenenamento do catalisador, quando substancias inibidoras
da fase ativa do material se fazem presentes na reacdo. Os fenémenos fisicos geralmente sdo
desencadeados ou pela deposicdo de coque- deposicdo de matéria carbonacea, ou por
sinterizagdo do material (XIUJIE et al, 2010).

O envenenamento pode ocorrer pela existéncia de impurezas presentes na corrente de
alimentacéo ou pela préopria formacéo de compostos indesejados, que ocorrem devido a reagdes
paralelas. Esta substancia inibidora pode atuar no catalisador, ndo somente causando
impedimento de seus sitios ativos, mas também alterando a sua seletividade. A reversdo do
envenenamento sO € possivel se a adsor¢do sobre o catalisador for branda, caso contrario, o
processo é irreversivel. Se o0 envenenamento € causado por um produto que era esperado pela

reacdo, diz-se que o catalisador sofreu auto inibicdo (HUNGE, 2006).
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A desativacgao por coque geralmente é definida pelo bloqueio fisico dos sitios ativos
do catalisador, sendo este um dos casos mais comuns de desativacdo de catalisadores. Essa
deposicdo pode ser revertida a partir da sua oxidacdo. O que ira influenciar na dificuldade de
se remover o coque formado € a sua natureza estrutural, que depende essencialmente da reacdo
e do catalisador que estd sendo empregado (SANTAMARIA et al.,2020; DE LA CRUZ,
MARTINEZ e GRACIA, 2020 ABDELSADEK et al., 2016).

J& a sinterizacdo é um processo fisico irreversivel de reducdo da érea catalitica efetiva
que é favorecida pelas altas temperaturas requeridas na reacdo de reforma seca do CHs. A
Figura 6 ilustra o processo de sinterizacdo ocorrido nos poros de um catalisador. Ela pode
ocorrer pela aglomeracdo de particulas da fase ativa em catalisadores suportados, ou pela
diminuicdo da area dos poros em catalisadores ndo suportados. O processo de sinterizacdo tem
como influenciadores, além da temperatura, a presenca de vapor de agua e a atmosfera a qual
estd sendo submetida o catalisador (HASHEMNEJAD; PARVARI, 2011; HUNGE, 2006).

Figura 6 - llustracdo do processo de sinterizacéo.
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Fonte: Hunge (2006)

2.5 REGENERACAO DE CATALISADORES

O processo de regeneracdo tem como finalidade recuperar, integral ou parcialmente, a
atividade original do catalisador, de modo que ele tenha prolongamento da sua vida util. Em
geral, 0 processo € realizado quando a desativacdo € causada por processos reversiveis, como é
0 caso da deposicao de coque. Assim, para se classificar um processo regenerativo como bem-

sucedido, é preciso recuperar caracteristicas texturais do catalisador, como a area superficial,
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além de obter bons resultados em termos da disperséo da fase metalica e da atividade catalitica
(ABDELSADEK et al., 2016)

O processo geralmente ocorre em temperaturas que variam entre 600 e 750 °C, e sdo
utilizados gases oxidantes para a remocdo de cogue. O tempo de contato dessa atmosfera varia
bastante de acordo com o processo e carga de alimentagdo do reator. Essas variaveis também
irdo influenciar no numero de ciclos de regeneragdes possiveis para o catalisador. Em geral, em
um namero baixo de ciclos, conseguem-se bons resultados de recuperabilidade de atividade,
desde que os catalisadores demonstrem certa estabilidade (VASCONCELOS et al., 2018,
ALENAZEY, 2014).

Xie et al. (2018) além de estudos cataliticos, realizaram pesquisas de regeneracao em
um catalisador de metal nobre (Pt), suportado em 6xido de terra rara (PtCo/CeQ). O catalisador
foi aplicado a reforma seca de CH4 por 15 h e, apds esse tempo de reacdo, foram realizados
ciclos de regeneragdo na seguinte sequeéncia: 1. Regeneracdo com gas oxidante; 2. Purga com
gas inerte e 3. Reducdo com H». O tempo de cada gas oxidante foi variado em 10, 15, 60 e 360
min. Os gases utilizados como regeneradores foram CO», Hz e ar. Os autores resaltam que a
sequéncia e passos adotadas ndo variou com o uso de H» para que ele fosse realmente avaliado
como gas regenerador. Para a regeneracdo com H.., 0s autores obtiveram como resultado uma
recuperacao de 86 e 87% da atividade do catalisador para os dois primeiros ciclos do processo.

Ainda no trabalho desenvolvido por Xie et al. (2018), foi verificada a utilizacdo de ar,
com o qual os autores obtiveram 95% de recuperacao para o primeiro ciclo de regeneracéo e 85
e 75% para o segundo e terceiro ciclo, respectivamente. Porém, observaram-se que com 0 uso
de ar ocorreu um decrescimento muito acentuado da taxa de conversdo, fato que os autores
atribuiram a sinterizacdo do material que seria acelerada pela presenca do ar, bem como a
exotermicidade da oxidacdo do coque. Os resultados com CO; apéds dois ciclos indicaram que
cerca de 95% da atividade foi recuperada. Além disso, os autores verificaram que o carbono
depositado era amorfo, a partir da analise de espectroscopia Raman, o que o torna mais
suscetivel a remog&o por um tratamento brando com COg, por exemplo.

No trabalho desenvolvido por Vasconcelos et al. (2018), foi estudada a regeneracéo de
um catalisador a base de hidroxiapatita de niquel usado, aplicado a reforma secado CHa4. Foram
realizado trés ciclos de reacdo e regeneracao, onde dois agente oxidantes foram utilizados, o ar
e 0 CO2(21% CO2 /N2). A regeneracao foi conduzida in situ a 700 °C. Os resultados foram
satisfatorios, pois ndo houve significativa mudanca de atividade com rela¢do ao catalisador
novo, considerando ambas atmosferas. Assim como, a seletividade se manteve alta, na faixa de

80 a 90%, para 0 gas de sintese, durante os trés ciclos de regeneracdo. Os resultados foram
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coerentes com as caracterizagoes realizadas, devido & expectativa de sintese de um catalisador
resistente a deposicao de coque.

Alenazey (2014) realizou estudo de regeneracdo do catalisador a base de Ni promovido
com cério. O autor aplicou o catalisador na reforma seca do CHa. A regeneracao foi conduzida
utilizado CO2 como agente gaseificador. As condicBes de regeneragdes foram periddicas e
ciclicas. Os periodos de ciclo foram de 10, 20 e 30 min em divisdes de ciclo de 0,8; 0,6 e 0,4.
O que significa que no ciclo de 10 min divididos em 0,8; 8 min eram de reacdo e 2 min de
regeneracdo. Todo processo foi conduzido com controladores automatizados. Na reagdo de
reforma sem regeneracdo, em 5 h, a queda na conversdao se deu de 68% para 37%, em
contrapartida, houve uma ligeira queda na converséo de CHs, de 68% a 63%, para um ciclo de
periodo de 10 min e divisao de ciclo de 0.8.

Abdelsadek et al. (2017) realizaram estudos da regeneracdo de um catalisador de Ni
suportado em hidrotalcita (Ni-Al/Hidrotalcita). Os autores também aplicaram o catalisador a
reforma seca do CH4 e promoveram a regeneracdo com o Ha. A reagéo de reforma foi conduzida
entre 500 e 700 °C, em duas etapas que totalizaram 48 h. A regeneracao ocorreu a 500 °C por
2 h e um novo ciclo de reforma foi iniciado. Ap6s o tratamento de regeneracdo, 0s autores
observaram um aumento de 15,7% na conversdo de CH4 e 17,3% na conversdo de CO, com
relacdo aos valores que estavam sendo obtidos ao final do tratamento severo. Também
observaram que, a relacdo Ho/CO aumentou em 14%. Concluiram entdo que, a distribuicdo das
particulas de niquel, e a estabilidade propiciada pelo suporte ao catalisador, foram fatores

determinantes para os resultados alcancados.

2.6 MODELAGEM CINETICA

Estudos cinéticos sdo extremamente importantes na investigacdo de diferentes etapas
reacionais presentes para a mesma reacdo, inclusive para o estudo de reacOes cataliticas
heterogéneas. Em um processo gas-sélido em geral, deve-se levar em consideragdo as etapas
de difusdo dos reagentes, adsorgdo, reagdo quimica, bem como as etapas de dessorcao e difusdo
de produtos (HUNGE, 2006).

Neste contexto, a modelagem cinética pode envolver diferentes etapas da utilizacdo do
catalisador, como por exemplo as etapas de desativacédo, e regeneracdo do catalisador, ambas
importantes no entendimento do prolongamento da vida Gtil do catalisador. Para tal abordagem,
modelos em termos de atividade catalitica podem ser utilizados para o entendimento da etapa
(ZAMBRANO et al., 2019; DE LA CRUZ, MARTINEZ e GRACIA, 2020).



44

2.6.1 Modelagem desativacao

Para quantificar a queda de atividade de um catalisador, é preciso avaliar as
modificagdes ele sofre ao longo do tempo. Segundo Levenspiel (1972) e Markos, Brunovska e

Ilavsky (1987) a atividade de um catalisador pode ser definida pela Equacao 18:

taxa de reacdo em um dado o tempo t
a= : P (18)

taxa de reacao no catalisador fresco nas mesmas condigdes

A partir desta equacéo é possivel identificar que os modelos a serem gerados a partir da
definicdo irdo relacionar a perda de atividade com as condi¢Ges operacionais empregadas.
Assim, a atividade pode ser expressa como sendo funcdo dos diferentes parametros de operacéo
envolvidos na reacgéo, relacdo desses pardmetros com o agente desativante e por fim com o
tempo de operacdo (CORELLA, ANDANEZ E MONZON, 1988). Desta forma, a expressio

para a queda de atividade pode ser definida pela Equacéo 19.

d

_d—ta =yY(p;,T,C,a...) (19)

Segundo Monzén (1997) a expressdo pode ser separada entre funcdo das condi¢des de
operacdo [f(p;, T, C...)] e da atividade [f (a(t))], sendo esta ultima uma funcdo de poténcia

da atividade. Desta forma, chega-se a seguinte expressao generalista dada pela Equacéo 20:

2 = 9(p;, T).a (20)

at

O modelo genérico expresso pela Equacdo 20 pode assumir diferentes configuracdes a
depender das consideracdes utilizadas. Dessa maneira, existem dois modelos principais que sdo
utilizados para avaliacdo dos efeitos de desativacdo (MONZON, ROMEO e BORGNA, 2003).
O modelo cinético de desativacao de Levenspiel (1972) (LDKM, do inglés kinetic deactivation
model of Levenspiel), que é representativo para catalisadores que apresentam completa
desativacéo (Equacéo 20). Sendo ‘¢ [bar.min’t ou min*!]” a fungdo de desativacdo e dependente
da quantidade de componente (pi) que induz a desativacdo e da temperatura (T), cujas unidades
podem variar em a depender das considerac@es a serem realizadas. J& o pardmetro de poténcia
‘d [Adimensional]’ é a ordem de desativagio (MONZON, ROMEO e BORGNA, 2003).

Entretanto, € comum que o catalisador ndo atinja uma completa desativa¢do, mas sim
que alcance um estado de atividade residual, que é funcdo da natureza do catalisador e das
condigdes de operacdo. Os modelos que relacionam a existéncia de uma atividade residual séo
chamados de Modelos de desativagdo com atividade residual (MDAR) (DE LA CRUZ,
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MARTINEZ e GRACIA, 2020; MONZON, 1997). Assume-se entdo que existéncia de uma
atividade residual contribui contrariamente a perda de atividade. Desta forma, a expressao

genérica para do modelo MDAR esta descrita na Equacéo 21.

da

_d_t = @a(pi, T). (a — as(p;, T))? (21)

O novo parametro a, [adimensional] representa a atividade residual e € dependente das
mesmas variaveis que a fungio de desativagdo (¢, [min]). ¢, e a, podem ser considerados
constantes ao se investigar a reacdo em condi¢cfes isotérmicas e sob fluxo e composicédo
continua dos gases reacionais. Assim, ®; pode receber a nomenclatura de constante de
desativagdo (DE LA CRUZ, MARTINEZ e GRACIA, 2020).

E valido ainda ressaltar que existem diferentes modelos que trazem consigo o conceito
de atividade residual. Neste viés, Zambrano et al. (2019) e Monz6n, Romeo e Borgna (2003)
apresentam em seus estudos algumas das possiveis variacdes da equacdo MDAR. Estas

variacdes estdo descritas nas Equacdes 22, 23, 24 e 25.

=2 =04 1.0 — s, T).a% (22)
=2 =0a@uT).a" = ps(p,T) (23)
—2 = 0a(puT).a? — @(piT).a — os(p;, T).a% (24)
—da S 1\

— = [9a(p;, T).a™ /™. (am - asm) (25)

Além disso, é preciso destacar que 0 uso dessas equacgdes se encontra, segundo Corella
(1988), atrelado a algumas premissas que devem ser consideras. As seguintes premissas devem
ser avaliadas par que essas equacgdes possam estar bem definidas: Deve haver uma forma
predominante de desativacdo, a superficie do catalisador deve ser homogénea e por fim, os
efeitos de sinterizacdo no interior dos poros devem ser despreziveis. Desta forma, as equacdes
tendem a ser representativas dos fendmenos cinéticos ocorridos.

Para realizar a investigacdo cinética e identificar o ajuste dos dados a uma das equacdes

de 21 a 25 é preciso seguir algumas etapas. Nos casos menos complexos, é possivel assumir
que d ou ®d é constante e, consequentemente, o outro pode ser obtido. E comum ainda se fixar

a ordem de reacdo (d) em 1 ou 2 e avaliar o valor da fungéo de desativagdo, essa aproximagéo

é possivel, pois em casos com mecanismos menos complexos assumi-se que a reacao € a
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formagé&o de coque ocorrem em 1 ou 2 sitios ativos e assim a ordem ‘d’ pode ser definida como
funcéo desse n° de sitios ativos. Entretanto, essa abordagem limita o modelo a suposicoes que
ndo sdo facilmente confirmadas. (FOGLER, 2009; DE LA CRUZ, MARTINEZ e GRACIA,
2020).

A abordagem mais precisa € o uso de ferramentas computacionais, na busca pela
otimizacdo de todos os parametros do modelo, a partir dos dados experimentais. Desta forma,
consegue-se chegar a valores otimizados sem a necessidade da fixacdo de alguns parametros.
Para tal softwares como Matlab® e Spyder (Python), auxiliam na modelagem dos dados através
do uso de seus pacotes de funcbes matematicas/estatisticas.

Por fim, outro ponto importante para se modelar esta etapa é a aquisi¢do de dados, onde
é preciso acompanhar a atividade em funcdo do tempo para se obter a perda de atividade
catalitica. Assim, é preciso calcular a atividade em funcéo do tempo, seguindo a Equacéo 26.

—(ra)t
_ 26
a I:_(TA)t=0]p'T ( )

Sendo, I'a é a taxa de reacdo de um reagente A e é dada pela Equacdo 27. —(r,); € ataxa
de reacdo no instante de tempo te —(r4) = € a taxa de reacdo num instante de tempo zero. Para
se mensurar a atividade, essas taxas devem ser calculadas nas mesmas condi¢des de

temperatura, conversdo e composicdo de mistura reacional (MONZON, 1997).

Quantidade de reagente convertido
r= g 7)

Massa de catalisador .tempo

r — velocidade média de consumo do reagente (mol. g.q *h™1).

A aplicacédo do estudo desta etapa pode ser vista a partir da avaliacdo de alguns trabalhos
presentes na Literatura, como por exemplo o desenvolvido por De la Cruz, Martinez e Gracia
(2020) que realizaram o estudo de desativacao do catalisador Ni-SiO, aplicada a reforma seca
do metano. A observacgédo dos autores foi que as curvas de desativacdo puderam ser ajustadas
usando o modelo de desativacdo com atividade residual (MDAR), e os catalisadores de Ni-SiO>
seguiram uma desativacdo de segunda ordem causada pela sinterizagdo de Ni.

Zambrano et al. (2019) realizaram a investigagdo da cinética de desativagdo para o
catalisador Ni—Ce/Al203, onde 0s autores observaram que, entre os modelos considerados, 0

melhor ajuste foi dado pelo modelo de desativacéo de atividade residual (MDAR) considerando
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que ha dois sitios envolvidos na competicdo entre a deposicao e remocao de coque na superficie
do catalisador.

2.6.2 Modelagem regeneracao

Na modelagem de regeneracdo € fundamental a garantia de que as reagdes de
gaseificacdo do coque serdo as Unicas presentes na reacdo de tal forma que as etapas dos
mecanismos envolvidos neste fendmeno ocorram de maneira rapida e basicamente na superficie
do catalisador (XIE et al., 2017). E possivel investigar a cinética a partir de variaces de vazdes,
ou seja, tempos espaciais empregados a rea¢do e com o auxilio de um software que, a partir dos
dados experimentais, encontre e otimize os parametros cinéticos

Zhou et al. (2018) realizaram um estudo cinético da regeneracdo de carbono a partir de
catalisadores (Ru-Ni-MgO) gastos, empregados na reacao de reforma seca de CHa4. Os autores
propuseram uma medicdo a partir da analise de CO.-TPO (Temperatura Programada de
Oxidacdo) modificada para a obtencéo de dados cinéticos da gaseificacdo de nestes carbonos.
Os dados cinéticos foram obtidos através da utilizacdo e extrapolacdo da equacdo de Wigner-
Polanyi, pois segundo o autor a propositura do modelo foi fundamental para os ajustes
avaliados. O método modificado utilizado foi justificado pelos autores pela ndo existéncia em
literatura de metodologia consolidada para tal estudo. Como resultado observaram que o efeito
do ruténio (Ru) elevou o fator pré-exponencial que envolve a equacdo, o qual determina a
elevacdo da oxidacdo do carbono pelo CO..

Desta forma, observa-se que a propositura de um modelo pode ser um caminho para a
investigagdo do comportamento catalitico em termos da atividade. Modelos similares aos
empregados na desativacdo podem ser propostos desde que sigam similarmente as premissas
estipuladas. Assim, o presente trabalho teve como base a propositura de um modelo similar aos

apresentados na desativagao e que se encontra detalhado na se¢do de metodologia.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos que foram utilizados para o
desenvolvimento do trabalho. Os experimentos foram realizados no laboratério de
Microrreatores Aplicados a Industria Quimica (LRAIQ) e as caracterizacbes em parceria com
o Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia (LITPEG) e Laboratério de caracterizagdo de
materiais (LCM) — UFRPE/UACSA

Os catalisadores foram preparados tendo como matriz metalica o niquel (Ni). Além
disso, foram realizadas modificacdo ao suporte catalitico com a insercdo de oxido de lantanio
(La203) com subsequente avaliacdo catalitica. Em seguida, estes catalisadores foram suportados
no sistema estruturado e testados na reforma seca do CHs4 observando as atividades dos
reagentes, seletividades dos produtos, bem como a desativacdo em ambos sistemas, pd e
estruturado.

Ainda neste capitulo encontram-se descritas as metodologias, parametros e
equipamentos, utilizadas nas caracterizagdes dos catalisadores. Além disso, os procedimentos
utilizados para as avaliacGes cataliticas nas etapas de verificacdo dos efeitos da razdo de

alimentacdo, da etapa de desativa e da etapa de regeneracéo.

3.1 PREPARACAO DO SUPORTE CATALITICO

Esta metodologia visou a preparacao de dois catalisadores a base de niquel que foram
utilizados na reforma seca do metano. Os catalisadores preparados foram os seguintes:
15%Ni/y-Al203  (Ni/Al) e 15%Ni/10%La>03-y-Al,O3 (Ni/La-Al), onde o0s percentuais
representam os valores nominal pretendido na sintese.

Primeiramente, foi realizado um teste para determinacao do volume de poros do suporte,
v-Al203 (MODERNA). Para isto, foi utilizada uma bureta com agua, onde foram adicionadas
pequenas gotas de adgua a 1,0080 g do suporte, homogeneizando continuamente, até atingir
um ponto de completa aglomeracdo com aparéncia de uma pasta, sendo esse o ponto que
indicou a umidade incipiente, a qual se desenvolveu a etapa seguinte.

Na segunda etapa a y-Al>Os, foi impregnada com 10% m/m de 6xido de lantanio (La203)
via impregnacdo seca. Nesta etapa foi utilizado como precursor para 0 La>Oz, 0 nitrato de
lantanio hexahidratado (La(NO3)s.6 H,O —99,99%, NEON). Em seguida, o suporte catalitico
foi seco em forno mufla (EDG, F-3000 10P) por 12 h a 120 °C e posteriormente calcinado em
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forno mufla (CC405, ELEKTRO THERM) a 750°C por 4 h com rampa de aquecimento de 2
°C-min’t, As etapas seguidas encontram-se ilustradas na Figura 7.

Figura 7 - Esquema de preparacdo dos suportes cataliticos.

LH(NO3)3.6 Hzo H20
Y —ALO;
v La203'A1203
T=120°C T=750 °C
Homogeneizagio t=12h t=4h
Secagem > Calcinagao

Fonte: Autor (2022)

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES EM PO E ESTRUTURADOS

Os catalisadores estruturados foram preparados via metodologia all in one, desenvolvida
por Almeida et al. (2012). Os suportes de y-Al203 e La,O3-y-Al.03 foram impregnados a partir
do precursor nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6.H20 — 99,99% SIGMA-ALDRICH),
com o objetivo de se obter 15% m/m de Ni no catalisador.

O método all in one consiste no preparo de uma suspensdo na qual sao inseridos todos
0s componentes necessarios para formulacdo de um catalisador, que tera papel de recobrir 0s
Monolitos do sistema estruturado. A vantagem no uso dessa metodologia consiste, segundo
Almeida et al. (2012), na minimizacdo dos efeitos de calcina¢do, como a reducdo da area
metalica, tendo em vista, que neste método o catalisador passara por uma Unica calcinacao.
Além disso, os desenvolvedores da metodologia relatam vantagens em termos de dispersdo

metéalica e dos tamanhos de particulas. A metodologia consiste no prosseguimento de 6 etapas:

1. Em banho maria e sob leve agitacdo foi dissolvido, em &gua, o alcool polivinilico (PVA)
durante 1 h ou até sua completa dissolucéo;

2. Em seguida foi entdo adicionado, sob agitacdo, 0 Ni(NO3)..6.H-0;

3. Em etapa seguinte, ainda sob agitacdo, foram adicionados os suportes previamente
preparados, yAl.O3 e La,O3-yAl203, cada um destinado a preparagdo de um dos

catalisadores. Os suportes foram adicionados de maneira lenta para evitar aglomeracéo
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e, a cada adi¢do, a suspensdo foi submetida a ultrassom por 15 min até completa adicao

da massa estipulada.

4. Em seguida, foi realizada a adicdo de alumina coloidal (AL20 NYACOL Nano
Technologies Inc.) a solucdo e realizado ajuste de pH com HNOs (0,5M - 65%,
MODERNA), até atingir-se pH = 4. A mistura permaneceu sob agitagao por 24 h;

5. Parte de cada uma das suspensoes obtidas foi utilizada para recobrimento dos monolitos.

As demais partes foram secas inicialmente em banho maria e ap6s a formacao de uma

pasta foram levadas a forno mufla (EDG, F-3000 10P) para secarem a 120 °C, com

rampa de 10 °C.min’t, durante 12 h, seguido de calcinacdo em forno mufla (CC405,

ELEKTRO THERM) a 550 °C, com rampa de aquecimento de 2 °C.min™%, por 4h para

obtencéo dos catalisadores em po.

6. Os catalisadores em pd foram peneirados até se chegar a uma granulometria na faixa de

200 a 300 pum.

A temperatura de calcinacdo(550°C) foi selecionada, pois em trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa, assim como verificado na literatura, altas temperaturas de calcinagao tendem
a uma maior formacdo de aluminato de Ni, e consequente reducdo das propriedades
relacionadas a fase ativa, como a dispersdo metalica (BIAN et al., 2021). Além disso, é valido
ressaltar que esta temperatura é suficiente para eliminacdo das moléculas de agua e nitratos
presentes nos precursores de cério e Lantanio (ANDRADE et al., 2018; MELO et al., 2006).

Na Figura 8 estdo apresentadas as etapas do método de preparacdo all in one usado na
preparagao dos catalisadores 15%Ni/y-Al203 e 15%Ni/ 10%La203-y-Al20z3.

Os produtos finais obtidos foram os seguintes catalisadores, com suas respectivas

nomenclaturas:
15%Ni/y-Al,03 2> Ni/Al;
15%Ni/10%La,03-y-Al.03 = Ni/La-Al.

As formulagdes utilizadas para os preparos das suspensdes desenvolvidas, encontram-
se descriminadas no APENDICE A.



Figura 8 - Esquema de preparagao “All-in-one”
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Fonte: Autor (2022)

3.2.1 Construcéao do suporte estruturado

A construcdo do suporte estruturado foi realizada a partir de placas de Fecralloy®, da

empresa Goodfellow®, onde trés etapas foram necessarias:

1. Foi realizado o corte de laminas de Fecralloy® de 3 cm de largura, 15 cm de

comprimento para as placas lisas, e 20,5 cm de comprimento para as placas onduladas,

seguido de lavagem com &agua, detergente e acetona para remogdo de sujidades que

possam interferir na aderéncia da suspensao;

2. Apos a secagem, os microcanais foram construidos atraves da passagem das laminas de

20,5 cm por um equipamento, de fabricacao propria, formado de dois rolos de superficie

ondulada, apresentado na Figura 9;

3. Ao final do processo laminas onduladas e ndo onduladas foram enroladas sobre um

mesmo eixo e amarradas por um fio de kanthal® obtendo-se o Monolito, Figura 10.
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Apos a fabricagdo dos monolitos, foi realizada a calcinagdo em forno mufla (CC405,
ELEKTRO THERM) a temperatura de 900 °C durante 24 h, com rampa de 10 °C.min.

Figura 9 - Equipamento utilizado na construcdo dos canais
longitudinais e paralelos dos Monolitos de Fecralloy.

Fonte: Autor (2022)

Figura 10 - Monolitos de Fecralloy construidos para

avaliacdo catalitica na reforma seca de CHa.

e T
- .

15,6 mm ’

Fonte: Autor (2022)
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3.2.2 Impregnacdo dos monolitos

Ap0s a estabilizacdo da suspensdo preparada pelo método “all-in-one”, a mesma foi
impregnada ao suporte metalico através da técnica de recobrimento por imerséo (washcoating)
(RIBEIRTO et al, 2020), cujo equipamento utilizado, confeccionado pelo laboratério uRAIQ),

esta apresentado na Figura 11.
O recobrimento do Monolito foi realizado em trés etapas:

1. Imersdo do Monolito na suspensao e sua permanéncia por 1 min;

2. O Monolito foi seco primeiramente com a passagem de uma corrente de ar e em
seguida em forno mufla (EDG, F-3000 10P) a 100 °C por 15 min;

3. Pesagem da estrutura para verificagdo da massa de catalisador impregnada.

O procedimento foi repetido até serem atingidas as massas de catalisador desejadas,

aproximadamente 100mg. Ao atingir esta massa, 0 Monolito foi calcinado a 550°C em forno
mufla (CC405, ELEKTRO THERM) durante 4 h com rampa de aquecimento de 5 °C.min,

Figura 11 - Equipamento utilizado na técnica de Washcoating.

Fonte: Autor (2022)
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3.2.2.1 Teste de aderéncia do recobrimento sobre os monolitos

Para avaliacdo da aderéncia dos catalisadores nos monolitos foi utilizada a metodologia
proposta por Aguero et al. (2011). Dois Monolitos ja recobertos de cada catalisador foram
previamente secos a 200°C por 30 min e pesados para determinagdo da massa inicial.

ApoOs esta etapa os Monolitos foram imersos em hexano (P.A.) (99%, MODERNA) e
submetidos a um banho ultrassénico (650 W e 50-60 Hz - ELMASONIC EASY, ELMA)
durante 30 min.

Na etapa seguinte, os monolitos foram secos em estufa a 200°C durante 60 min. Em etapa
final, os monolitos foram pesados novamente para determinagdo da massa final. A aderéncia

(%) foi calculada utilizando-se a Equacéo 29.

Aderéncia (%) = (1—"L) . 100% (29)

cat

Sendo, mi(g) € a massa inicial do Monolito recoberto;
ms(g) € a massa final do Monolito recoberto;

meat. (g) € @ massa total de catalisador depositada sobre o0 Monolito.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores e os suportes foram inicialmente caracterizados pelas seguintes
técnicas: Analise termogravimétrica (TGA); Difracdo de raios-X (DRX); Espectroscopia de
absorcdo atdmica; Adsor¢do-dessor¢do de N2, Redugéo a temperatura programada de Hz (RTP),
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia RAMAN. Os resultados obtidos
foram utilizados na comparacdo entre as propriedades dos catalisadores e auxiliaram na

discusséo dos resultados obtidos da aplicagédo dos catalisadores a reforma seca do CHa.

3.3.1 Andlise textural

A area superficial dos catalisadores, assim como o didmetro médio e volume dos poros,
foram obtidos por adsorcéo/dessorcdo de N> a -196 °C, utilizando o equipamento
Quantachrome Autosorb-iQ Instruments. Antes de cada analise, foi realizada a desgaseificacdo
da amostra durante 3 horas a temperatura de 180 °C. As propriedades foram obtidas através da
técnica na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0,05 a 0,95. Alem disso, também foram analisadas

as areas dos suportes utilizados na sintese dos catalisadores.
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Posteriormente os dados foram tratados utilizando-se a equagdo padréo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) para o calculo da area superficial especifica dos suportes e catalisadores,
enquanto que para o calculo diametro e volume de poros foi utilizado o modelo de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

3.3.2 Difragéo de raios-X (DRX)

As estruturas cristalinas dos suportes e catalisadores foram determinadas pela técnica
de DRX utilizando um difratdmetro de raios-X BRUKER D2 Phaser com radiacdo Cu-Ka, 30
kV e 10 mA. A analise foi realizada na faixa de 26 de 5°a 90°, com passo de 0,05 e um intervalo
de aquisicdo de 5 s. Para possibilitar a deconvolucéo do pico de maior intensidade do NiO, a
andlise foi repetida nos catalisadores na faixa 26 de 40° a 50° graus com passo de 0,02° graus e
intervalo de aquisicdo de 5 s.

O ensaio também foi aplicado para os catalisadores pos avaliacdo catalitica mantendo-
se 0S mesmos parametros de ensaios (26 = 5° a 90°; passo de 0,05°), porém, com uma taxa de
aquisicdo de 1 s, por este motivo, repetiu-se 0s ensaios nos catalisadores frescos.

O tamanho médio dos cristais (Dm) (nm) do NiO nos catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al foi
determinado pela equacdo de Scherrer (Equacéo 30).

K.2

D, =
m B.cos 0 (30)

Sendo, K é a constante de Scherrer, A (em A) é o comprimento de onda da fonte de raios
X (1,5406 A), B (em radianos) € a largura a meia altura do pico de difracdo e 6 (em °) é o
angulo de Bragg do pico de difracdo. A constante de Scherrer é dependente da geometria do
cristal, sendo o valor de 0,9 (geometria esférica), uma boa aproximacdo a ser utilizada ao se
utilizar a largura a meia altura (SCHMAL, 2011, METIN, ESEN, 2003, FOO et al. 2014).

3.3.3 Espectroscopia de absorcao atdmica

Neste trabalho, foi utilizada a Espectroscopia de Absor¢do Atdmica, que se
enquadra na categoria de metodos espectrometria atbmica otica, 0s quais sdo capazes de avaliar
qualitativa e quantitativa de grande parte dos elementos quimicos Optica (SKOOG
et al, 2009). Para a determinacdo do percentual de Ni nos catalisadores foi necessario realizar

uma preévia digestdo das amostras, com o objetivo de solubilizar todo o sistema. Pesou-se 50
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mg, de cada catalisador em duplicata em béqueres de teflon de 50 mL. Em seguida foram
adicionadas as amostras, 4 mL de &gua régia na seguinte proporg¢do: 2/3 de HNOs (2,67 mL) e
1/3 de HCI (1,33 mL), por fim, foram adicionados 6 ml de HF. As soluc¢des formadas foram
tratadas termicamente em um banho ultrassénico (ELMASONIC EASY, ELMA) a 75 °C por
1,5 h. Terminadas essas etapas 0s volumes das solugdes foram aferidos em baldo volumétrico
a 1000 mL atingindo-se a concentragéo tedrica de 7,5 mg.L* para ambos os catalisadores.
Ap0s essas etapas, seguiu-se para a analise das amostras em duplicata, onde as mesmas
foram colocadas em porta amostra para o inicio das andlises. As andlises foram
realizadas no equipamento Shimadzu Atomic Absortion Spectrophotometer AA-6300,
utilizando a chama de ar sintético-Acetileno, localizado no Laboratério de Andlise Minerais,
Solos e Agua (LAMSA), no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Pernambuco. A curva de calibracdo das anélises, assim como os célculos para determinar a

concentracdo de Ni nos catalisadores estdo apresentados no APENDICE B.

3.3.4 Andlise termogravimétrica

A investigacdo da quantificacdo de carbono para cada composicdo de alimentacdo
reacional foi realizada através da realizagdo da analise Termogravimétrica (TGA). Desta forma,
para cada amostra foram tomados, 15 mg de amostra que foram apropriadamente inseridos em
porta amostra do equipamento Netzschb - Leading Thermal Analysis STA 449F3, onde as
amostras foram submetidas a um fluxo de ar sintético de 50 mL.min e expostas a uma faixa
de temperatura que variou da temperatura ambiente (27°C) até 1000°C, com rampa de
aquecimento de 10 °C.min’. Desta forma, proporcionou-se a oxidagdo da matéria carbonacea
presente nas amostras, o que possibilitou a quantificacdo da perda de massa gerada e

consequentemente a massa de coque presente. Sendo esta analise realizada no LITPEG-UFPE.
3.3.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Ainda anterior ao processo de regeneracdo, foi realizada a caracterizagcdo do coque
formado, para se investigar a sua influéncia no processo regenerativo. Essa avaliagdo foi
parcialmente feita por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A microscopia eletrénica de varredura consiste da obtengdo de imagens de alta resolucéo
que possibilitam a investigacdo da estrutura morfolégica do material. Em termo técnicos a
técnica baseia-se na emissdo de um feixe de elétrons que interagem com o material e geram

diversos sinais que sdo coletados pelos detectores e geram as imagens de superficie do material.
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Para a investigacdo dos catalisadores usados foi necessaria a recoberta das particulas
com fina camada de ouro, pois no caso de medidas de MEV para amostras ndo completamente
metalicas, se faz necessario este pré-tratamento com ouro, para que o0s raios incidentes sobre o
material pudessem ser refletidos. As analises foram realizadas no equipamento SEM TESCAN
VEGAS3 no LCM- UFRPE.

3.3.6 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN é uma técnica bastante eficiente na caracterizacdo de
diferentes estruturas dos materiais. O ensaio consiste em basicamente submeter a amostra a um
laser, fonte de energia, que ao atingir o objeto essa energia € espalhada em diferentes dire¢des
com energia diferente daquele incidente. Esse espalhamento é justamente o efeito RAMAN.
Essas diferencas de energia permitem investigar como 0s como 0s atomos estdo ligados, ter e
até identificar informacéo sobre a geometria molecular (RODRIGUES, GALZERANI, 2012).

Sendo assim, é por esse motivo que essa técnica pdde ser usada para a distinguir, neste
trabalho, as diferentes formas de carbono presentes nos catalisadores gastos. E para isso foi
utilizado um espectrometro modelo Horiba iHR320, com laser de 671 nm, faixa de 100-4000
cm™. Os espectros foram obtidos na regido entre 1000 e 3500 cm™, a fim de se obter as
intensidades das bandas D, G e 2D.

3.3.7 Reducao a temperatura programada (RTP)

A técnica RTP consiste, basicamente, na reacdo de um Oxido metalico
com Ha, sob fluxo continuo, levando o metal presente no 6xido ao seu estado padréo
(SCHMAL, 2011, SILVA, RODRIGUES e NONO, 2008).

Essa técnica de caracterizacao possibilita a determinacdo da temperatura de reducdo das
especies reduziveis que estejam presente na amostra, ou seja, investigar a temperatura de
reducdo da fase ativa dos catalisadores. Além disso, a técnica ainda fornece informagdes sobre
a interacdo metal-suporte dos catalisadores.

A metodologia utilizada para aplicagdo da técnica seguiu as seguintes etapas: Passagem
de uma corrente de com fluxo de 20 mL.min, contendo a mistura 10%H,/Ar, através de 20 mg
de amostra dos catalisadores e suporte. Durante a passagem deste fluxo a amostra foi
continuamente aquecida partindo-se da temperatura ambiente (27 °C) até 900°C, com rampa de
aquecimento de 10°C.min. A resposta foi continuamente acompanhada através da leitura do

sinal obtido pelo detector de condutividade térmica (TCD).
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Para a realizagdo desta analise foi utilizado o equipamento ChemiSorb 2720-TPx System
da MICROMERITICS®, localizado no LITPEG-UFPE.

3.4 AVALIACAO CATALITICA DOS CATALISADORES

A reacdo de reforma seca do metano foi realizada em um reator tubular de quartzo, de
em escala laboratorial, cujas dimensdes sdo: 600x16x20mm (comprimento x Didmetro interno
x Diametro externo). Além do reator, a unidade contém um forno tubular vertical (SANCHIS®,
modelo 2585-tipo k) com controlador P1D, medidor (QOmega® Engineering inc.) e controlador
de vazdo massica (QOmega® Engineering inc.) e um cromatografo gasoso conectado para a
andlise online dos gases produzidos na rea¢do. As operagdes reativas foram conduzidas em uma
linha composta por cilindro para alimentacdo dos gases reacionais e inertes (Dioxido de
carbono, Metano, Hidrogénio, Argbnio, Nitrogénio). O fluxograma da unidade descrita é
apresentado na Figura 12.

Apos adicdo do catalisador no reator, foi realizada a reducéo in situ com corrente de H»
puro a 1 bar, na temperatura de 700 °C por 2 h. As rea¢des foram conduzidas na fase gasosa, a
temperatura de 650 °C, a pressdo atmosférica (1 bar) e com a variacao das diferentes proporcdes
CO./CHas. Todas as etapas reacionais foram acompanhadas por cromatografia gasosa através
do cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 6890N Series, modelo 7890B, colunas HP-
Molesieve e HP-PLOT Q e gés de arraste o Argonio.

Figura 12 - Fluxograma da unidade de reforma seca do CHa.
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Os catalisadores em po e estruturados foram empregados na reacéo de reforma seca do
metano com objetivo de se identificar o catalisador com o melhor desempenho catalitico, em
termos da mitigacdo dos efeitos de desativacao e assim seleciona-lo para os estudos cinético de
desativacdo e regeneracdo. Porém, para serem tiradas essas conclusdes foi preciso realizar
ensaios e avalia-los quantitativamente.

Por isso, com o objetivo de quantificar o desempenho catalitico foram determinadas

grandezas a serem avaliadas, as quais encontram-se definidas na secédo 3.4.1.
3.4.1 Descricdo de grandezas utilizadas na quantificacdo do desempenho catalitico

I.  Velocidade espacial - WHSV (Weight Hourly Space Velocity)

A velocidade espacial horaria massica, para as operaces, foi calculada através da
Equacdo 31:

Qtotal,gases (31)
Meat

WHSV =

Sendo:
M4 = Massa de catalisador [g]
Qrotal,gases = FIuxo volumétrico total dos gases na entrada do reator [L.h™]

Il.  Tempo espacial - T
O tempo espacial de contato, para as operacgdes, foi calculada através da Equacdo 32:

Meat (32)

T =
Qtotal,gases

Sendo:
Mcq¢ = Massa de catalisador [g]
Qtotal,gases = Fluxo volumétrico total dos gases na entrada do reator [L.h™]

I1l.  Atividade catalitica (%)

Foi calculada como sendo a razdo da velocidade de consumo de dado reagente, em dado
instante e a velocidade maxima de consumo do mesmo reagente (velocidade de consumo

inicial), seguido a Equagéo 33.

@ = || 39)
T
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Sendo:
a; = Atividade catalitica da espécie, regente, i. [adimensional]

—T;0ps = Velocidade média de consumo da espécie, reagente, i , em um dado instante de tempo.
[ mol.gtcaemin]

—r? = Velocidade inicial de consumo da espécie, reagente, i. [ mol.gcamin™]

Para calcular a atividade as velocidades de consumo foram discriminadas segundo as equacoes
34 e 35.

Cio X}
_T.l_O — i0.4{ (34)
Mcat-Qtotal,gases
—Tiobs = (35)
Mcat-Qtotal,gases
Sendo,
C;o. = Concentragdo molar inicial da espécie, i. [mol. L]
m.q,: = Massa de catalisador. [gcat]
X{ = Converséo inicial do componente, i. [adimensional]
Xi’ = Conversédo no instante de tempo j, do componente, i. [adimensional]
Qtotal,gases = FIuxo volumétrico total dos gases na entrada do reator [L.min™]
IV.  Converséo
A conversado (X;) foi calculada de acordo com a Equacéo 36.
antrada_C_Saida
— 1 1 .
Xi - centrada .100; (36)
1
Sendo:

centrada — Congentragdo molar inicial da espécie, reagente, i [mol.L™].
cSalda — Concentracdo molar final da espécie, reagente, i [mol.L™].
i = CO,,CH,

3.4.2 Avaliacéo da influéncia da composi¢ao dos gases reacionais

A avaliacdo da composicdo de gases reacionais teve como objetivo investigar a
influéncia das diferentes proporc¢des em dois sistemas reacionais: sistema po e sistema estrutura.
Onde, este ultimo trata-se da impregnacao do catalisador ao sistema monolitico metélico.

Foram utilizadas 5 (cinco) diferentes valores para a razdo de CH4/CO,. As razoes de
CH4/CO; variaram entre 0,7 e 4. O intuito da alta composigdo de CH4 na mistura foi de avaliar



61

0 Seu excesso na tentativa de proporcionar maior producédo de Ho, sendo ent&o o uso do La e do
sistema estruturado justificados, pela busca da mitigacdo dos efeitos de desativacdo, ja
esperados para as razdes de CH4/CO2 maiores que a unidade.

Os catalisadores Ni/La-Al e Ni/Al foram confrontados e a presenca do promotor de La
foi avaliada. O objetivo dessa série de reacOes foi avaliar a influéncia do La, como promotor do
suporte, em termos de atividade catalitica. Sendo assim, as reagdes se processaram a um fluxo
volumétrico total dos gases (Qtorargases)( ML.min~*) de 50 mL.min™ mantida a mesma
velocidade espacial (WHSV) em 30 L.h.gea®. O esquema como as composigdes investigadas
encontra-se especificado na Figura 13.

Para a avaliagdo do sistema reacional aplicado, empregou-se os Monolitos recobertos
com ambos os catalisadores, Ni/La-Al e Ni/Al, na proporcdo de menor atividade
catalitica/maior desativacdo. Assim, com o objetivo de se investigar a influéncia apenas do

sistema reacional as demais variaveis foram mantidas.

Figura 13 - Esquema das condicOes de operacgdo para aquisi¢do de dados reacionais em

termos da composicao reacional, sistema catalitico e catalisador empregado.
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Fonte: Autor (2022)

O objetivo desta aquisicdo de dados foi avaliar a influéncia dos catalisadores, da

proporcao reacional e do sistema utilizado, na atividade catalitica. Esta avaliagdo foi feita em
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termos de converséo, tipo e quantidade de coque, bem como da desativagdo provocada, sendo

estas Ultimas determinadas através das caracteriza¢des anteriormente descritas.

3.4.2.1 Procedimento experimental

As operagdes da unidade de bancada aplicada a reforma seca de CH4 seguiram 0s
seguintes procedimentos:

1. No centro do reator, uma fina camada de 1a de quartzo era inserida na superficie da placa
porosa, a fim de se evitar a sua obstrucao;

2. O reator era preenchido com a quantidade de catalisador necessaria para o estudo a ser
desenvolvido (seja o p6 previamente pesado ou Monolito recoberto;

3. Apds montagem e acoplamento do sistema a unidade checava-se a cada nova reacao a
estanqueidade do sistema e, em seguida, programava-se o forno para aguecimento com
rampa de 20 °C.min’?;

4. O forno era aquecido, até a temperatura de 700 °C, com fluxo de 30 ml.min" de Nz;

5. Ao atingir os 700 °C, a alimentacéo de N2 era trocada por Hz puro a uma taxa de 200
ml-min™.gest. Desta forma, era realizado o processo de reducdo in situ;

6. Em seguida, realizava--se a purga da linha de operagcdo com N, para eliminacdo de
vestigios de H2 e, concomitantemente, reducdo da temperatura do forno para 650°C;

7. Neste intermédio de tempo eram realizados os moles iniciais da reacdo. No qual por by-
pass, a vazao fixa de alimentacéo estabelecida era medida no cromatdgrafo gasoso para
garantir um valor fixo e continuo na alimentacéo da operacao;

8. Em seguida, era realizada a alimentagcdo dos componentes reativos (mistura CHs e CO»)
para o reator e realizada programacéo do cromatdgrafo gasoso (GC) para a tomada de
amostras automaticamente a cada 12 minutos;

9. O acompanhamento da reacdo foi realizado, em termos de concentragdo de produtos e

reagentes, por periodo néo inferior a 720 minutos de operacéo.

3.4.3 Estudo de desativacao

Para obtencdo dos dados cinéticos de desativacao, foi utilizada a razdo CH4/CO> que
apresentou a menor conversdo em CHa. O intuito da utilizagdo desta proporcéo foi realmente
submeter o catalisador a condicdes adversas de reacdo em termos de composicdo de
alimentacéo e temperatura, a qual foi mantida em 650°C. Por outro lado, o catalisador utilizado
foi o Ni/La-Al e o sistema empregado foi o estruturado, sendo estas duas variaveis, modificagdo
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do suporte catalitico e meio reacional, favoraveis para a atividade do catalisador, como
apresentado na secdo de resultados nos tdpicos de avaliacdo catalitica itens 4.2 a 4.4.

Sendo assim, foram utilizados: o sistema estruturado, o percentual de maior taxa de
desativacdo em CHs. A conducéo desta etapa do estudo foi realizada com a fixagdo da massa
de catalisador em 100 mg, na temperatura de 650 °C e variando-se a WHSV de 20, 30 e 40
L.gcat™.h? e, consequentemente, os tempos espaciais (t) (geca.h.L™?) de 0,05, 0,03 e 0,025
geat.n.L L.

3.4.4 Estudo de regeneracao

Ap0s a reacdo de desativacdo parcial do catalisador, os gases hidrogénio (H.) e Dioxido
de carbono (CO2) foram utilizados como agentes oxidantes para regeneracao in situ, que foi
conduzido a temperatura de 700 °C. A temperatura de 700 °C foi empregada por ser relatada
na literatura como aquela que se obtém o melhor desempenho na regeneracédo de catalisadores
a base de Ni, utilizado na reforma seca do CHs em condigGes similares as empregadas no
presente trabalho (VASCONCELOS et al., 2018; MOURA-NICKEL et al., 2020; XIE et al.
2018).

Nesta etapa, foi seguido o ciclo representado pela Figura 14, para processo de

regeneracao do catalisador.

Figura 14 - Esquema de metodologia de regeneragédo
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Fonte: Autor (2022)
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No item a seguir, 3.4.4.1, estdo especificadas as etapas envolvidas na execucdo do

procedimento de regeneracdo estudado no presenta trabalho.

3.4.4.1 Procedimento experimental regeneracao

A operacdo do processo de regeneracdo do catalisador seguiu 0s seguintes procedimentos:

1.

Ap0ds iniciais 17 horas de reacdo (nomeadas de primeiro ciclo de utilizacéo), a reacdo
era interrompida com o fechamento dos gases reacionais e com acionamento de um
fluxo de gés inerte, N2 com fluxo de 30ml.min"t durante tempo suficiente para que ndo
se observasse a presenca de produtos e reagentes na analise cromatografica (GC);

Com a passagem do gas inerte realizava-se a elevacdo da temperatura para 700°C (antes
fixada em 650 °C), definida como a temperatura de regeneracéo;

Em seguida foram determinados os moles inicias para o gas regenerador (Hz2 ou CO»),
através de sua passagem por um bypass presente no sistema experimental. E com a
finalidade de acompanhar o consumo da atmosfera oxidante na remocdo do coque a
partir da relacdo entre os valores da saida e da entrada (moles iniciais);

Na sequéncia, foi realizada a injecdo no sistema reacional, previamente purgado com
N2, do gas regenerador durante 2 h, e sob o acompanhamento da composi¢do por
cromatografia gasosa, para determinacdo do consumo do gas durante oxidacdo do
coque;

Apos as 2h de regeneracao, foi realizada uma nova purga com fluxo de 30 mL.min* de
N2;

Ainda na temperatura de 700°C, o fluxo de N era substituido por Hz a uma taxa de 200
ml.mint.gc!. Desta forma, realizando o processo de redugdo in situ (etapa de
reativacdo do catalisador);

Ap0s a etapa de reativacao retomava-se a reacao seguindo 0s demais passos ja descritos
na secao 3.4.2.1 e repetindo-se 0 processo até atingir-se 3 (trés) ciclos de utilizacdo do

catalisador.

3.4.4.2 Obtencéo de dados de regeneracao

Nesta etapa também foram utilizados o catalisador Ni/La-Al, o sistema estruturado e a

razdo CH4/CO2= 4. Para obtencdo dos dados experimentais as reagcdes foram conduzidas em
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diferentes vazdes do gas regenerador, e consequentemente diferentes velocidades espaciais,

mantendo-se a mesma massa de catalisador recoberta sobre os Monolitos, que foi de 100mg.
Para o estudo da regeneracdo um confronto inicial foi feito para determinar qual o

melhor gas regenerador associado ao processo de regeneracao da reacdo de reforma seca. Esse

confronto foi feito a partir da realizagdo dos seguintes ensaios:

Ensaio 1: sistema estruturado Ni/La-Al, razdo CH4/CO2= 4 e WHSV = 20 L.h":.gcar™t com 3
(trés) ciclos de utilizacdo, regeneracdo a cada 17 h de reagdo com COo;, sendo a velocidade
espacial do gas regenerador (WHSVeg) (L.h™.gear?) de 20 L.h L gear

Ensaio 2: sistema estruturado Ni/La-Al, razdo CH4/CO2= 4, WHSV = 20 L-ht-gcar?, 3 (trés)
ciclos de utilizagdo, regeneracéo a cada 17 h de reacdo com Hz € WHSVeg = 20 L-ht-gear™.

Assim, definido o melhor gas regenerador, em termos de recuperacdo de atividade
catalitica, foi realizada a obtencdo dos demais pontos de regeneracdo com a variacdo da

velocidade espacial, repetindo as regeneracdes para WHSVreg= 30 e 10 L-h™t-gear™.

3.5 MODELAGEM CINETICA

3.5.1 Modelagem para a etapa de desativacao

A partir dos dados obtidos na variagdo da velocidade espacial e do estudo de desativacéo
nos catalisadores Ni/Al(15%Ni/y-Al203) e Ni/La-Al(15%Ni/y-Al>0z3), foi possivel utilizar a
modelagem de atividade residual ja proposta, para a desativacdo, por De la Cruz, Martinez e
Gracia (2020) e Zambrano et al. (2019). Os autores investigaram sistemas aplicados a reforma
seca de metano, e catalisadores similares aos aplicados nesse trabalho. Na aplicacdo dos
modelos, obtiveram bons ajustes com 0 modelo MDRA, nesta pesquisa nomeado como MDAR
1 (Modelo de Desativagdo com Atividade Residual 1).

A escolha e uso dos modelos no presente trabalho, pode ser justificada pela confirmagéo

das seguintes premissas citadas anteriormente.

Os efeitos de sinterizagcdo no interior do poro foram mitigados devido a temperatura de
operacgdo da reacdo 650°C. Segundo Guisnet et al. (2008) Os efeitos de sinterizagcdo no
interior do poro somente sdo apreciaveis em T > Tt (Temperatura de Tammann). Sendo Tt

= 0,5*Ts (Temperatura de fusdo do material). sendo Tr aproximadamente 1455°C para o
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Niquel. Tt = 727°C. Logo, a sinterizacdo no interior do poro estd sendo evitada na
temperatura de operagéo.

Com os efeitos de sinterizacdo no interior do poro evitados, € possivel atribuir a desativacédo
majoritariamente a deposicéo de coque, apesar de efeitos de sinterizacdo na superficie ainda
existirem, pois sao vistos em temperaturas mais brandas.

Estima-se pelas caracterizagdes realizadas uma superficie homogénea para os catalisadores.
A modelagem de atividade residual tem uma melhor abordagem aos fendmenos que

realmente ocorrem com o catalisador no processo de desativacéao.

A Equacdo 37 foi utilizada para a modelagem da desativacéo do catalisador.

—da 37
7=<Pd-(a—as)d (37)

A modelagem assumiu a consideracdo de que @,(min~1) e a;(adimensional) sdo
constantes pois a quantidade de catalisador, a temperatura de reacdo e o fluxo de gases
reacionais foram mantidos constantes.

Ainda, um outro modelo foi utilizado com o objetivo de se confrontar o melhor ajuste
dos dados experimentais. Além disso, a introducdo deste modelo ocorreu pela sua maior
complexidade e a introducdo de novas variaveis que poderiam possibilitar o melhor ajuste
citado. Neste sentido, utilizou-se o seguinte modelo, explicitado por Monzdn, Romeo e Borgna
(2003):

—da (38)
5 = Pa-a® ~gna®

Em que, ¢, (min~1) e p,(min~1), representam a constante de desativacgdo e a constante
de recuperacédo do reagente, respectivamente. Assim como, d e d, representam as ordens de
desativacao e recuperacéo, respectivamente. Para distinguir os modelos aplicados, este modelo
foi intitulado MDAR 2 (Modelo de Desativagdo com Atividade Residual 2).

A Tabela 3, traz a comparagdo entres os modelos utilizados na modelagem de

desativacao.
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Tabela 3 - Modelos de atividade utilizados na desativagéo.

Nomenclatura Modelo Caracteristicas
Unica ordem de desativacao;
—da Consideracdo de atividade
_ _ _ _ d ) .
MDAR 1 gt = awu ). (a—as(.T)) residual; 3 pardmetros a serem

determinados.
Duas ordens a serem
determinadas; Consideracao
— =@ (p;, T).a% — @s(p;, T).a%  darecuperacdo do reagente ao
dt longo da reacédo; 4 parametros
a serem determinados
Fonte: Adaptado de De La Cruz, Martinez e Gracia (2020)

MDAR 2 —da

Para uso em ambos os modelos: a atividade foi determinada ao longo do tempo,
seguindo a Equacdo 39 e com isso foi possivel realizar uma otimizacao dos dados que melhor

se ajustem a equacéo proposta.

a; = || (39)
p,T

Sendo,
a; = Atividade catalitica da espécie, regente, i. [adimensional]

—1;0ps = Velocidade média de consumo da espécie, reagente, i, em um dado instante de tempo.
[ mol.gcae min™;

—r? = Velocidade inicial de consumo da espécie, reagente, i. [ mol.gtcacmin™]

Para calcular a atividade as velocidades de consumo foram discriminadas segundo as Equac6es
34 e 35.

3.5.2 Modelagem para a etapa de regeneracao

Apos a realizagdo dos diferentes ensaios em termos da velocidade espacial do gas
regenerador, foi possivel realizar a modelagem da etapa de regeneracdo do catalisador.
Primeiramente é essencial evidenciar que, devido a passagem de gases inertes entre as etapas
de regeneracdo, foi assumido que ocorrera apenas duas reacdes, a depender do gés utilizado na
operacdo. Para 0 CO», a reacdo seguiria 0 mecanismo apresentado na Equacao 40. J& Para o Ha,

0 mecanismo seguido é aquele da Equagéo 41:
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CO,+C < 2CO (40)
2H2+ C — CHgy (41)

A etapa de obtencdo dos dados necessarios foi desenvolvida com o gas regenerador de
melhor desempenho na regeneracdo da atividade catalitica. Desta forma, sendo este gas 0 COy,
0 mecanismo apresentado na Equacédo 40 foi seguido para os estudos nesta etapa do trabalho.
Esta afirmacéo se faz necessaria para justificar a proposta de modelo de regeneracéo aplicada a
este trabalho.

Nesta etapa de modelagem da regeneragdo foram consideradas as seguintes premissas:
O CO- se comporta como 0 CHa, em relagdo a condicdo de uma atividade residual, que esta
ligada ao fato dele ndo regenerar efetivamente toda fase ativa presente no catalisador. O
segundo fato é em termos da superficie a ser regenerada. Para a correta aplicacdo dos modelos
de desativacgdo se requer a superficie da fase ativa uniforme, o que acontece analogamente ao
coque que recobre superficie catalitica, onde este apresentou-se, a partir das caracterizacdes de
MEV, uniformemente distribuido. Por fim, o fato da simplicidade da reacdo também auxilia
que a propositura de modelos que atribuem formato de poténcia a atividade do CO2, possam ser
empregados.

Desta forma, levando-se em consideracéo as similaridades nas premissas supracitadas,
um modelo similar foi proposto, nomeado como de Modelo de Regeneracdo Adaptado (MRA).

Assim, de acordo com os resultados observados para a modelagem de desativacédo e
tendo como base os fenbmenos fisicos ocorridos na regeneracdo, bem como as premissas

descritas, a atividade segue 0 modelo proposto na Equacgéo 42.

—daCO2
dt

(42)

= Kr(pi' T) (acoz - Cls(pi; T))d

Devido as similaridades dos modelos, é possivel atribuir as seguintes nomenclaturas

para 0s parametros:

k,(p;, T) = constante de reativacio do material;
as(p;, T) = atividade residual do CO,;
aco, (i, T) = atividade do CO, ;

d = ordem da reativagao .



69

Vélido ainda ressaltar que as k,.(p;,T) e as(p;,T) podem novamente serem
consideradas constantes, tendo em vista a fixacdo das condi¢Ges operacionais e a manutencao

do fluxo constante de CO>, similarmente as adaptacOes da desativagéo.

3.5.3 Modelagem matematica

A modelagem matematica consiste em verificar o ajuste dos dados experimentais a
modelos propostos na literatura, ou a propositura de novos modelos. Deste modo, a partir de
um sistema de equacOes é possivel resolver as equacgdes diferenciais por diferentes métodos
matematicos, os quais podem ser utilizados a partir de sub-rotinas presente no software Spyder
(Python), presente no pacote de softwares anaconda 3.

Na modelagem matematica sdo necessarios 0s usos de diferentes pacotes de funcdes ja
presentes no software e para o presente trabalho as seguintes rotinas foram utilizadas:
matplotlib.pyplot: rotina destinada geracdo e plotagem de graficos;

Para verificar os ajustes se faz necessario o procedimento de otimizacao dos parametros
presentes no modelo e para tal utiliza-se @ minimizacgao entre os resultados experimentais e

tedricos, técnica dos minimos quadrados descritos na Equacao 28, denominada fun¢édo objetivo.
2
Fop = Z(Ccalc - Cexp) (28)

Para a otimizacdo/minimizacdo dos parametros foi utilizada a sub-rotina scipy.optimize.
Ela fornece fungbes para minimizar (ou maximizar) funcgdes objetivo, possivelmente sujeitas a
restricoes.

Ainda foram utilizados, com o objetivo de se obter solucéo para os modelos utilizados, as
seguintes rotinas, com suas respectivas funcdes: scipy.integrate: Utilizada para solucionar as
funces diferenciais; scipy.stats: Pacote estatisticos para avaliacdo dos valores obtidos.

Nesse contexto, é interessante ainda destacar o uso de parametros estatisticos para a
avaliacdo dos modelos. Para uma interpretacdo coesa dos ajustes é preciso a utilizagdo de um
conjunto de parametros estatisticos, pois a sua interpretacdo individual ndo permite uma

conclusdo assertiva. Logo, os seguintes parametros estatisticos foram utilizados:

a) Valor-p: Utilizado para medir a significancia, dos valores obtidos, ou seja, a confianga no
resultado.

b) Festar: Utilizado para medir o grau de variancia entre os dados;
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¢) R2=0 coeficiente de determinacéo fornece o quéo proximo os dados estdo de se ajustarem
ao modelo proposto;
d) RMSE= O erro médio quadratico dos residuos (do inglés Root Mean Square Error) fornece

uma medida do desvio médio entre observado e predito.

Dessa forma, de posse destes valores torna-se possivel uma avaliagdo estatistica da

modelagem realizada e consequente conclusdes assertivas a respeito da modelagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se apresentados os resultados referentes as caracterizagdes
realizadas nos suportes e catalisadores frescos e usados. Além disso, sdo apresentados 0S
resultados referentes a avaliacdo catalitica do catalisador em pd, onde sdo abordados os efeitos
da insercdo La e da composicdo da mistura reacional. Outrossim, sdo discutidos os resultados
atrelados ao uso do sistema estruturado na reacdo. Por fim, sdo analisados os resultados

associados aos estudos e modelagens de desativagéo e regeneracéao.

4.1 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

4.1.1 Adsorcéo-dessorcao de N2

Neste topico encontram-se apresentadas e discutidas as informacg0es referentes propriedades
texturais do suporte e dos catalisadores apds a calcinacdo. Foram investigadas as seguintes
propriedades texturais: diametro de poro, volume de poro e area superficial. Na Figura 15 se

encontram as isotermas obtidas para os suportes e catalisadores.

Figura 15 - Isotermas de adsorc¢ao-dessorcao de N2 dos
suportes e catalisadores.
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Fonte: Autor (2022)

Foi possivel observar que as isotermas da Figura 15 apresentam comportamento

semelhante para os suportes e catalisadores. Além disso, é possivel classifica-las segundo a



72

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), como sendo isotermas do tipo
IV, as quais sdo caracteristicas de materiais mesoporosos (AL-FATESH, 2014). Os tipos de
isotermas podem ser observados no ANEXO A. Outrossim, foi possivel identificar o fendbmeno
de histerese provocado por condensacdo capilar e caracterizado pelo desvio nas curvas de
adsorcéo e dessorgdo. O fendmeno ocorre a partir da mudanca de estado da fase gasosa para a
fase liquida no interior do poro, por encontrar nesta regido uma pressdo menor que sua pressao
de saturacdo, cujo fato depende do formato e do tamanho dos poros (SCHMAL, 2011;
THOMMES, CYCHOSZ, 2014). Ainda de acordo com a IUPAC e possivel classificar a
isoterma quanto ao tipo de histerese, sendo as curvas apresentadas na Figura 15 classificadas
como histereses do tipo H1. Os tipos de Histerese podem ser observados no ANEXO B. Outras

informacBes puderam ser extraidas a respeito do didmetro de poros das amostras. Essa

informacdo encontra-se na Figura 16.

Figura 16 - Perfil de distribuicdo didmetro de poro.
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Fonte: Autor (2022)

A histerese do Tipo H1 é, segundo Thommes e Cychosz, (2014), caracteristicas de
materiais que apresentam distribuicdo de poros estreitas, a exemplo de formas cilindricas. E
possivel confirmar esta afirmacédo a partir da Figura 16, que apresenta a distribui¢cdo de poros
para os suportes e catalisadores. Observando-a, € correto concluir que a distribuicdo das

amostras é analoga e apresenta um perfil estreito caracteristico do tipo de histerese classificada.
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A partir dos dados e isotermas obtidos foi possivel a determinacgéo das areas superficiais
(Seet) (M?-g1), pelo método de BET, bem como a determinagdo do volume médio dos poros
(Vp) (cm3-gY) e didmetro médio (dp) (nm) dos poros a partir do método de BJH. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades texturais dos suportes e catalisadores em po.

Amostra Seet (M?.gY) Vp (cm3.g?) dp (nm)
Al,O; (Al) 242 0,391 3.2
10%L a,03-Al,0; (La-Al) 137 0,379 3,6
Ni/Al 160 0,328 3,6
Ni/La-Al 130 0,288 3,6

Fonte: Autor (2022)

A partir dos dados da Tabela 4 foi possivel observar que a adicdo do La>O3 ao suporte
de y-Al>,O3 causou uma reducdo na area de 43%. O mesmo ocorreu com a adi¢do da fase ativa
(NiO) neste suporte onde houve uma reducdo menor da area, 34%. Estas reduces podem ser
atribuidas a presenca desses componentes (NiO e La>O3) nos mesoporos da alumina, que podem
limitar o acesso das moléculas de N> durante a obtencdo das isotermas de adsorcéo-dessor¢do
(WENLONG et al.,2019). Ainda foi possivel observar que a adi¢cdo de Ni ao suporte misto
(La203-Al>03) causou uma reducdo de 5% da area do catalisador, este fato pode ter ocorrido
pelo anterior preenchimento de grande parte dos mesoporos pelo La;Os, impedindo o acesso
posterior por parte do NiO. Ainda foi possivel observar que a adicdo de La e Ni a y-Al>O3
proporcionou um aumento no didmetro médio de poros, entretanto, diferencas significativas

nao foram observadas entre os catalisadores.
4.1.2 Reducao a temperatura programada (RTP)

A técnica de RTP foi utilizada com o intuito de se determinar a temperatura em que 0s
oxidos presentes na amostra sao reduzidos. Além disso, esta analise pode fornecer informacoes
sobre a interacdo entre a fase ativa (metal) e o suporte dos catalisadores. Assim, encontram-se,

na Figura 17, as curvas obtidas para os catalisadores e suporte estudados neste trabalho.
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Figura 17 - Curvas de RTP para o suporte La,O3/Al>0O3 e os catalisadores:
Ni/Al e Ni/La-Al.
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Fonte: Autor (2022)

Foi possivel observar, de acordo com a Figura 17, que os catalisadores Ni/Al e Ni/La-
Al, apresentam perfis semelhantes no espectro de reducdo, tendo em vista a existéncia de 4
eventos em ambos os espectros. Na regido I, indicada na Figura 17, foi possivel observar um
pico definido para o catalisador Ni/La-Al, na temperatura de 350 °C, assim como um pico mais
espacado, de menor intensidade, para o catalisador Ni/Al. Estas reducdes podem ser atribuidas
a reducdo do oxido de niquel que estdo mais disponiveis, e consequentemente tem uma fraca
interacdo com o suporte catalitico. Na regido I, os picos presentes entre 450 e 700°C podem
ser atribuidos a espécies de NiO que possuem interacdo moderada com o suporte
(DAMYANOVA et al.,2017; SELVARAJAH et al., 2016).

Outrossim, ainda foi é possivel identificar na regido 111 a presenga de um pico nas curvas
de cada catalisador, sendo o pico acima de 800°C representativo da reducdo de espécies de
aluminato de niquel (NiAl>Os4), relacionado a forte interacdo metal-suporte (SELVARAJAH et
al., 2016; SANTAMARIA et al., 2019; POMPEO, GAZZOLI e NICHIO 2009). Ainda, é
possivel notar que as areas dos picos na regido Il1, sdo distintas para os catalisadores, indicando
que para o catalisador Ni/La-Al (menor area), ha um menor consumo de Hz, o que pode indicar
uma menor quantidade de NiAl>Oa. Esse fato evidenciaria os efeitos benéficos do La, quanto a
estabilizacdo do catalisador.
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E importante destacar que a maior parte do NiO presente foi reduzido na regi&o I,
indicada na Figura 17, o que justifica a escolha de se utilizar a reducéo in situ a 700 °C.

Por fim, foi possivel observar que para o suporte La;Os/Al,0z ndo houve picos que
indicassem reducdo das espécies presente. Assim, a ndo reducdo do 6xido de lantanio a
temperaturas abaixo de 900°C, pode ser justificada pelas fortes ligacOes estabelecidas entre o
lantanio e oxigénio (XU et al., 2019). Desta forma, justificando o uso do La>,Oz como agente
fornecedor de oxigénio, na mitigacdo do coque, uma vez que a temperatura operacional
utilizada na reducéo in situ garante o composto em sua forma de 6xido.

Com o objetivo de quantificar a 0 H> consumido por cada catalisador, foi realizada uma
deconvolugéo para ajuste e céalculo das areas dos picos presentes nas curvas (APENDICE C) e
a partir da curva de calibracio do equipamento (APENDICE D) foi possivel calcular o consumo
experimental de H,. Desta forma, de posse do valor tedrico para o catalisador empregado
(APENDICE E), foi possivel calcular a redutibilidade do catalisador, a partir da Equagao 43.
VExp

H;
Teorico

(43)

Redutibilidade = ( > .100%

Sendo,
V,i"p: Volume de Hz consumido experimentalmente
ngé”c": Volume de Hz tedrico a ser consumido

Assim, Na Tabela 5, estdo apresentados o consumo de H> para cada catalisador, bem
como o valor tedrico calculado e os valores de redutibilidade os catalisadores Ni/Al e Ni/La-
Al.

Tabela 5 - Redutibilidade Catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al.

Consumo de H2

Catalisador Consumo teérico (mL.g') Redutibilidade (%)

(mL.g?)
Ni/Al 52,45 91,6
_ 57,25
Ni/La-Al 54,55 95,3

Fonte: Autor (2022)

A partir dos valores de redutibilidade foi possivel verificar, a partir da Tabela 5, que o

catalisador Ni/La-Al possui maior redutibilidade que o catalisador Ni/Al. Este comportamento
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esta de acordo com 0s picos apresentados na Figura 17, que demonstram, na regido I, espécies
de Ni mais suscetiveis a reducdo, fato mais evidenciado para o catalisador Ni/La-Al. Estes
resultados sdo similares aos obtidos por Xu et al. (2019). Além disso, este fato corrobora com
os resultados obtidos por DRX para este catalisador que indicam um menor diametro de cristal,
que pode ser associado a uma maior dispersao metalica do catalisador.

Além disso, é interessante destacar que o método utilizado para sintese dos catalisadores
(all in one), pode estar associado aos valores de redutibilidade obtidos, tendo em vista que um
de seus objetivos €, justamente, mitigar efeitos de multiplas calcinacGes que tendem a formar

espécies indesejadas, reduzindo assim o grau de redutibilidade do catalisador.
4.1.3 Difragéo de raios-X (DRX)

Na Figura 18 encontram-se apresentados os espectros de DRX dos suportes e dos

catalisadores utilizados nesta pesquisa.

Figura 18 - Espectros de DRX das amostras: a) Al>Oz, b) La203-Al203, ¢) Ni/Al e

d) Ni/La-Al.
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A partir do uso da base de dados cristalograficos Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD), foi possivel realizar uma interpretacdo qualitativa dos compostos presentes nas
amostras. As cartas cristalograficas utilizadas para essa interpretacdo tém os seguintes codigos
ICSD: Al203: 30025; NiAl204: 11262; La203: 24693; NiO: 9866.

Com base na Figura 18 foi possivel observar a presenca dos picos caracteristicos do
composto Al203 nos angulos 37,5°, 45,6° e 66,7°, presentes em todas as amostras, e que estdo
associados aos planos cristalinos (1,1,0), (1,-3,4) e (1,1,3), respectivamente. Ainda na Figura
18c foi possivel verificar picos de aluminato de niquel (NiAl2O4) em 19,4° (1,0,1) e 60° (2,3,1)
Este composto é oriundo da forte interacdo do metal com o suporte e favorecido pela
temperatura de calcinacdo dos catalisadores. Entretanto, observa-se pela Figura 18d que houve
significativa reducdo da intensidade desses picos com a insercao do La>Osz, evidenciando assim
gue sua insercdo atua de maneira a mitigar a reducdo da fase ativa do catalisador. Na Figura
18b e 18d também é possivel evidenciar um pico caracteristico do La>0O3 em 39,5° (1,0,-2),
entretanto, os demais picos caracteristicos ndo sdo identificaveis devido a sobreposi¢cdo com 0s
picos de Al203 (SANTAMARIA et al.,2020). Além disso, observou-se a presenca de dois picos
referentes ao NiO, em 43,5° e 62,9° associados aos planos (0,0,2) e (0,2,2), respectivamente, e
presentes nos catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al, Figura 18c e 18d, respectivamente
(SANTAMARIA et al.,2020; WENLONG et al.,2019; DAN et al, 2011).

Para o célculo do tamanho médio dos cristais de NiO, para os catalisadores Ni/Al e
Ni/La-Al, foram utilizados como referéncias os picos com reflexdes de Bragg em 26= 43,5° por
se tratar do pico caracteristico de maior intensidade deste composto (DAMASKINOS et al.,
2021). O ajuste de curvas para obtencdo da largura a meia altura do pico () (radianos) foi
realizado pelo software Origin® 8.0 (OriginLab Inc., Northampton, MA, USA), como pode ser
observado na Figura 19.
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Figura 19 - Ajustes de curvas dos Difratogramas de raios-X dos catalisadores a) Ni/Al, b)
Ni/La-Al.
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Os valores obtidos de B foram 1,5814° e 1,8754° para os catalisadores Ni/Al e Ni/La-
Al, respectivamente. Aplicando-se os valores obtidos na equacéo de Scherrer (Equacéo 30), foi
possivel encontrar o tamanho médio dos cristais (Dm). Os valores encontram-se explicitados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Tamanho médio dos cristais de NiO dos catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al.

Catalisador Oxido Angulo 6 (°) Angulo 6 (rad) B (rad) Dm (hm)

Ni/Al 0,0276 5,5
NiO 24,75 0,432
Ni/La-Al 0,0327 4,7

Fonte: Autor (2022)

Segundo Schmal (2011), o tamanho médio do cristalito tem forte relacdo com a sua
dispersdo. Relacionando-se da seguinte maneira, quanto menor o tamanho médio dos cristalitos
maior é dispersdo do componente. Desta forma, é possivel observar um efeito benéfico da
insercdo do La ao suporte catalitico, tendo em vista que um menor Dm indica uma maior
dispersdo da fase ativa do catalisador.

A técnica de difracdo de Raios-X também foi utilizada para a caracterizagdo dos
catalisadores pés reacdo, em duas diferentes composi¢cdes de alimentacdo: razdo CH4/CO,=
40/60 e 80/20. Os difratogramas obtidos encontram-se apresentados na Figura 20.
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Figura 20 - Espectros de DRX das amostras: a) Ni/Al_fresco; b) Ni/Al_40/60;
c) Ni/Al_80/20; d) Ni/La-Al_fresco; e) Ni/La-Al_40/60 e f) Ni/La-Al_80/20.
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Fonte: Autor (2022)

InformacBes relevantes podem ser extraidas a partir da Figura 20, comparando 0s
difratogramas do catalisador fresco e gasto. A partir do uso da base de dados cristalograficos
ICSD, foi possivel realizar uma interpretacdo qualitativa dos compostos presentes nas amostras.
As cartas cristalogréficas utilizadas para essa interpretacdo tém os seguintes codigos ICSD:
Al;03: 30025; Ni°: 646085; La,03: 24693; carbono (C): 230104.

Foi possivel observar, na Figura 20, a presenca de um pico caracteristico de carbono (C)
no angulo de 26,2° correspondente ao plano (0,0,2), o qual é aparente em todos os difratogramas
dos catalisadores. Segundo Stroud et al. (2018) este pico € tipico de espécies carbonaceas com
um certo grau de cristalinidade. Neste mesmo viés, Usman, Daud e Abbas (2015) também
associam este pico caracteristicos a um carbono com cristalinidade elevada.

Ainda avaliando-se a Figura 20 € possivel verificar picos caracteristicos no Ni® (niquel
metalico) nos angulos de 44,5° (1,1,1) e 52° (0,2,0), o que demonstra uma eficiente reducéo in
situ realizada a 700 °C, o que corrobora com os resultados do RTP, Figura 17, que mostra a
maior parte do NiO sendo reduzido na regido 11 (400-700°C) (SANTAMARIA, 2020; DAN et
al, 2011). Por fim, também foi observado um pico tipico de La2O3 em 39,5°, nas amostras que
o0 contém. Como dito anteriormente alguns picos deste Oxido se sobrepbem aos picos
identificados como sendo da y-Al203 (SANTAMARIA, 2020).



80

4.1.4 Espectroscopia de absorgéo atomica

A espectroscopia de absorcéo atdmica foi utilizada como um método de caracterizagdo
elementar que permitiu a investigacao da quantificacdo do Ni nas amostras dos catalisadores.
O objetivo desta analise foi comprovar o teor de Ni presente, a fim de confirmar o valor tedrico
pretendido. Os resultados da analise de espectroscopia de adsor¢do atdmicas para 0S

catalisadores preparados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 -Percentual de fase ativa incorporada aos catalisadores.

massa  Volume

Catalisador Leitura Absorbancia Concentr_?gao amostra amostras Ni — Media
(mg.L™) (%) (%)
(mg) (L)

. 1 0,1450 7,2009 14,0%
i) i) ] 0
N/A 2 0,1433 7,165 °1.6 Lo 138% 13.9%
Ni/La-Al 3 0,1474 7,3201 £3.0 ' 13,8% 13.8%
4 0,1466 7,2804 ! 137%

Fonte: Autor (2022)

De acordo com a Tabela 7, os catalisadores preparados apresentaram teor de Ni
equivalentes e proximos a 14%. Desta forma, observou-se que para ambos os catalisadores foi
incorporado um percentual pouco abaixo do valor nominal desejado (15%). Portanto, pode-se
constatar um erro sistematico na impregnacao do Ni, tendo em vista os percentuais semelhantes
de ambos os catalisadores. Este erro pode ser atribuido a umidade contida no precursor utilizado
para a fase ativa (Ni(NOz)2.6H20). Porém, estima-se que o desvio do percentual gira em torno
de 8%, sendo este um valor aceitavel, e sem efeitos significativos para as demais avaliacGes

destes catalisadores.
4.1.5 Espectroscopia Raman

Com o objetivo de se obter mais informacgdes a respeito da estrutura do material
carbonaceo presente nos catalisadores foi utilizada a técnica de espectroscopia Raman. Os
espectros foram obtidos na faixa entre 1000 e 3500 (cm™) a fim de obter-se as intensidades das
bandas D, G e 2D. a Figura 18 contém os espectros dos catalisadores frescos e dos gastos em
diferentes razdes (40/60, 50/50 e 80/20) dos gases de alimentacdo (CH4/CO3) da reacao.
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Figura 21 - Espectroscopia Raman dos catalisadores frescos: a) Ni/La-Al; b) Ni/Al e dos
catalisadores gastos de acordo com a razdo CH4/CO2: c) Ni/La-Al _40/60, d) Ni/Al _40/60, e)
Ni/La-Al _50/50, f) Ni/Al _50/50, g) Ni/Al _80/20 e h) Ni/La-Al _80/20
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Fonte: Autor (2022)

A partir da Figura 21 foi possivel verificar que ha espécies carbonaceas com diferentes
graus de cristalinidade. Essas afirmac6es sao possiveis a partir da presenca dos picos em 1320
e 1580 cm™, que representam as bandas D e G, respectivamente, e sdo usualmente atribuidos a
espécies de carbono com ligacdo sp2. Além disso, as bandas D e G possuem diferentes
indicativos para as espécies de carbono. A banda D ¢ indicativa de imperfei¢des nos materiais
e a banda G por representar vibracGes das ligagcdes C-C (carbono-carbono) (STROUD et al.,
2018).

Ainda segundo Stroud et al. (2018), é possivel associar 0 grau de grafitizacéo, e
consequentemente, o quanto o carbono ¢ “duro”, com a relagéo entre as intensidades das bandas
D e G (Ip/lg). Sendo assim, quanto menor o valor da relacdo Ip/lg, maior € o grau de
grafitizacdo/cristalinidade da amostra. Além disso, a intensidade do pico associado a banda 2D,
esta relacionado com camadas de grafeno e quanto maior essas camadas, maior intensidade da

banda 2D, maior sera a chance do material ser como grafitico. Desta forma, foram avaliadas as
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relagdes Ip/lc para cada amostras bem como a intensidade caracteristica da banda 2D, estando
estes valores apresentados na Tabela 8. Para o calculo da raz&o Ip/lg, foram realizados os ajustes
de cada pico caracteristico através da deconvolugdo das curvas usando o software Origin® 8.0
(OriginLab Inc., Northampton, MA, USA), como exemplificado pelo ajuste da curva do
catalisador gasto de Ni/Al_50/50 apresentado na Figura 22, onde € possivel observar um bom

ajuste da deconvolucéo aos dados experimentais.

Figura 22 - Ajuste das curvas de espectroscopia Raman para o catalisador Ni/Al_50/50.
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Fonte: Autor (2022)

A partir da avaliacdo da Tabela 8 foi possivel observar que a variacdo da proporgéo dos
gases reacionais nao teve grande influéncia no grau de cristalinidade do carbono formado, pois
ndo ha uma ordem proporcional nas razdes Ip/l. Entretanto, foi possivel observar que ha uma
elevacdo da intensidade da banda 2D no catalisador Ni/Al, a medida que a razéo de alimentacéo
aumenta, o que esta atrelada a caracteristica de carbono grafitico. Ainda é possivel verificar que
a adicéo de La, em todas as proporgdes, resultou em uma reducdo no grau de grafitizagdo/dureza
do carbono associado, sendo esta afirmacdo justificada pela auséncia da banda 2D nas amostras
com este elemento, implicando em um efeito benéfico.

Avaliando-se a relacdo Ip/lc foi possivel verificar que, para um mesmo catalisador, com

0 aumento da proporcao de CO- na razéo, hd uma diminuigéo da relacdo Ip/ls. Essa diminuigéo
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indica um maior grau de grafitizacdo da amostra, o que pode estar atrelado ao fato de durante a
reacdo, o excesso de CO- oxidou o carbono mais brando (amorfo) disponivel, restando assim,
para ser quantificado, maior quantidade do carbono com maior dureza (grafitico).

Ainda a respeito da Tabela 8, é possivel verificar que, para uma mesma razdo CH4/CO,
os valores da relacdo Ip/lc diminuem no que diz respeito ao confronto dos catalisadores, sendo
menor para o Ni/La-Al. I1sso novamente esta associado a um maior grau de grafitizacdo da
amostra, entretanto, tal efeito pode estar associado ao fato de o lantanio atuar como fornecedor
de oxigénio e assim promover uma parcial oxidacdo do carbono brando presente (STROUD et
al., 2018).

Tabela 8 - Intensidade das bandas D, G e 2D dos catalisadores frescos e usados em diferentes

razdes CH4/CO:..
Amostra Ip le Io/l I2p

Ni/Al_fresco - - - -
Ni/La-Al_fresco - - - -

Ni/Al_40/60 55338 28173 1,96 1816
Ni/La-Al_40/60 5571,5 3489,7 1,60 -

Ni/Al_50/50 23883 12293 1,94 2794
Ni/La-Al_50/50 2936,4 2000,9 1,46 -

Ni/Al_80/20 59909 28727 2,08 7532
Ni/La-Al_80/20 7648 4249 1,80 -

Fonte: Autor (2022)

4.1.6 Analise termogravimétrica (TGA)

Com o intuito de investigar a quantificacao de carbono, foi realizada a analise TGA nos
catalisadores gastos empregados na reacéo de reforma seca do metano. O objetivo foi avaliar a
influéncia da composicdo reacional na morfologia e quantidade de carbono formada na
superficie catalitica. Além disso, foi avaliada a influéncia da inser¢&o do 6xido de lantanio como
promotor do suporte na mitigacao dos efeitos de desativacdo, visando quantificar a formacao
de carbono sobre o catalisador. No total, 10 amostras foram analisadas nas diferentes
composicdes reacionais e para ambos os catalisadores, Ni/Al e Ni/La-Al. Desta forma, a
formagéo de coque foi avaliada para os catalisadores que estavam sob condigdes reacionais por

17h. A Figura 23 apresenta os resultados de TGA e DTG para ambos os catalisadores.



Figura 23 - TGA (1) e DTG (I1) para os catalisadores usados: a) Ni/Al e b) Ni/La-Al.
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Foi possivel verificar, a partir da Figura 23al e 23bl que ambos os catalisadores

apresentaram significativa perda de massa, o que indica uma alta formacdo de carbono

independente da razdo de mistura. Esta avaliacdo foi possivel, pois trata-se da avaliacdo do

material gasto, consequentemente estas perdas podem ser associadas a perda de C.

Por outro lado, os dados mostram que a composi¢cdo com razdo CH4/CO2 = 0,7,

apresentou menor perda de massa e consequentemente menor quantidade de carbono

depositado, o que corrobora com os demais resultados, em que composigéo da mistura CH4/CO-

menor que a unidade (excesso de CO) gera uma parcial oxida¢do do carbono depositado,

implicando em uma menor quantidade na superficie do material ao fim da reagdo, nestas

composicdes. Esse fato corrobora com a discussdo associada aos resultados do RAMAN,

observados na Figura 8 e na Tabela 8, que associam a possibilidade de parte do carbono brando

ser oxidado pelo excesso de CO; utilizado.
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Ao analisar os picos de DTG, na Figura 23all e 23bll, foi possivel verificar que houve
alteracdo na intensidade dos picos, poréem, para todas as composi¢cGes de CH4/CO3, e para
ambos os catalisadores, 0s picos apareceram na faixa de 600°C - 700°C. O aparecimento destes
picos deve estar relacionado com a combustao de espécies de carbono do tipo grafitico presentes
na amostra. Além disso, é possivel verificar uma assimetria nos picos da Figura 23all, referente
ao catalisador Ni/Al, o que pode estar associado a grande quantidade de filamentos de carbono
presentes (DAMYANOVA et al., 2018).

Desta forma, foi possivel concluir que morfologicamente hd uma predominancia de
carbono grafitico em todas as amostras., bem como ndo ha diferenciagdo significativa em
termos da composicdo CH4/CO3, ainda que seja possivel visualizar uma distin¢do entre os
catalisadores (Ni/Al e Ni/La-Al).

Assim, com o objetivo de comparar, em termos quantitativos, os catalisadores, Ni/Al e
Ni/La-Al, na composi¢do em que a razdo CH4/CO> = 4 e avaliar os efeitos do La como promotor
do suporte, foram plotados os dados de TGA e DTG apresentados na Figura 24.

Figura 24 - TGA e DTG para os catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al.
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A partir da Figura 24, foi possivel verificar que a perda de massa do catalisador de
Ni/La-Al foi cerca de 77%, enquanto que para o catalisador Ni/Al foi cerca de 94%, o que indica
que o catalisador Ni/La-Al apresentou menor quantidade de coque depositado nesta condi¢édo
reacional. Como as demais condi¢des foram mantidas constantes, é possivel avaliar o efeito
benéfico da adicdo de La ao suporte, no que diz respeito a mitigagdo dos efeitos de desativacao
por coque. Resultados similares foram obtidos por Damyanova et al. (2018), que ao
promoverem o catalisador com CeO., observaram diminui¢do da quantidade de depdsitos de
carbono.

A fim de se observar possiveis distingdes morfoldgicas nas estruturas, anélises de
Microscopia eletrénica de varredura foram realizadas e discutidas na préxima secao.

4.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para obtencao das imagens representativas da morfologia das amostras foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura, equipado com um detector de Energia Dispersiva (EDS),
com o qual é possivel ter a composicao quimica elementar qualitativa da amostra. As imagens

obtidas para os catalisadores frescos e usados, apresentadas nas Figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25 - Imagens de MEV dos catalisadores frescos: al) Ni/Al e bl) Ni/La-Al e EDS dos catalisadores: all) Ni/Al e bll) Ni/La-Al.
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Figura 26 - Imagens de MEV dos catalisadores gastos em composi¢cdo CH4/CO2=0,7 : al) Ni/Al e bl) Ni/La-Al e EDS dos Catalisadores: all)
Ni/Al e bll) Ni/La-Al.
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Figura 27 - Imagens de MEV dos catalisadores gastos em composi¢cdo CH4/CO.=4: al) Ni/Al e bl) Ni/La-Al e EDS dos Catalisadores: all)
Ni/Al e bll) Ni/La-Al.
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A Tabela 9 apresenta os percentuais obtidos para as amostras supracitadas. a partir do
EDS acoplado ao equipamento.

Tabela 9 - Percentuais das composicOes elementares obtidos a partir da leitura de EDS para
os catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al.

Ni/Al Ni/La-Al
Razé&o de alimentacdo CH4/CO;
Elemento

Fresco 40/60 80/20 Fresco 40/60 80/20
Ni 16,9% ND ND 19,2% ND ND
Al 39,1% 2,8% 2,9% 35,9% ND ND
O 38,7% ND ND 44,9% ND ND
La ND ND ND ND ND ND
C 5,3% 97,2% 97,1% ND 100% 100%

ND - Néo detectavel
Fonte: Autor (2022)

O MEYV foi utilizado para obter caracteristicas texturais e morfoldgicas dos catalisadores
novos (frescos) e usados. As Figuras 25al e 25bl apresentam a morfologia dos catalisadores
Ni/Al e Ni/La-Al, frescos, respectivamente. A partir da observacgao destas primeiras imagens
foi possivel concluir que ambos os catalisadores possuem uniformidade em sua morfologia, o
que se caracteriza pelos pequenos conjuntos de particulas observadas nas Figuras 25al e 25bl
(CHARISIOU et al., 2016; STROUD et al., 2018).

Além dos catalisadores frescos foi investigada as morfologias encontradas no
catalisador pds reacdo. Para isso a analise foi repetida em diferentes razdes de alimentagédo
(CH4/CO2=0,7 e 4). A partir da analise da Figura 26al e 26bl e 27al e 27bl foi possivel
identificar que ambos os catalisadores apresentam crescimento de filamentos de carbono ao
longo da superficie do catalisador. Esses filamentos de carbono, possuem certo grau de
cristalinidade para ambos os catalisadores (STROUD et al., 2018). Essa -afirmacéo é observada
nos resultados obtidos no DRX e RAMAN associados a um carbono com maior cristalinidade
e consequente mais resistente a oxidacdo. Alem disso, foi possivel observar que na proporcéo
80/20 (Figura 27bl) a ha um grande recobrimento de filamentos de carbono na superficie de
ambos os catalisadores. Este fato esta relacionado com o fato desta proporcao de CH4/CO3 ser
a mais agressiva em termos de desativacdo do catalisador. Desta forma, foi possivel verificar
que nesta proporcdo, o lantanio ndo tem sua funcdo oxidante relevante frente a deposicdo de

coque.
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As analises de EDS avaliaram o percentual de cada elemento nas amostras através de
mapeamento das regides registradas nas Figuras 25 a 27, apesar de ser considerado como uma
técnica semiquantitativa para este fim, em parte pela delimitagdo da area a ser estudada e o
apontamento do elemento que se deseja observar (VASCONCELOS et al.,, 2018). Os
percentuais podem ser vistos na Tabela 9. Através da avaliacdo simultanea da Tabela 9 e das
Figuras 25 a 27, foi possivel verificar que as amostras frescas (sem uso) possuem percentual de
Ni proximo ao esperado para ambos os catalisadores, que seria de 15%, e confirmado pela
analise de absorcdo atbmica. Outrossim, foi possivel verificar que as amostras pos reacdo ndo
apresentaram a presenca de Ni em seu mapeamento, este fato pode ser explicado por dois
possiveis motivos. Primeiro, o fato da limitagdo da técnica em termos da regido estudada, bem
como e profundidade da analise, que pode ndo abranger possiveis particulas de Ni; uma segunda
hipdtese, a formacdo de coque durante a reacao pode formar uma rede de filamentos de carbono
que encapsularam as particulas de niquel, com isso impedido de ser visualizado pela técnica
(DAMYANOVA et al.,2017).

Ainda avaliando-se as imagens e a Tabela 9, € possivel observar que o lantanio ndo
aparece, mesmo para o catalisador fresco. Este fato pode ser justificado pelo fato deste elemento
ter sido incorporado a alumina em fase anterior ao preparo do catalisador, por impregnacgéo
incipiente, podendo ent&o estar tdo disperso que a deposicdo de coque o recobriu impedindo
assim sua visualizacdo pela técnica (XU et al., 2019; WANG et al. 2019). Essa afirmacédo é
corroborada pela Sget apresentada na Tabela 4, que indica uma grande redugéo de area apos

incorporacdo do Lantanio a alumina, o que indica uma boa incorporacdo deste elemento.

4.2 AVALIACAO CATALITICA DOS CATALISADORES EM PO

4.2.1 Influéncia da composicao de alimentacgéo

Os testes cataliticos visaram, inicialmente, avaliar os catalisadores em pd Ni/Al e Ni/La-
Al em diferentes composic¢Oes de alimentacdo CH4/CO,. Os catalisadores foram avaliados em
termos da conversé@o de CHa(Figura 28), Conversao de CO> (Figura 29) e razdo H,/CO (Figura
30). As figuras representam os dados das conversdes experimentais obtidas ao longo do tempo.
Foram investigadas cinco razdes de alimentagdo (CH4/COy): 0,7, 1, 1,5, 2,3 e 4. Mantendo-se
a velocidade espacial WHSV (Weight Hourly Space Velocity) em: 30 L.gcar 2.hL.
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Figura 28 - Reagdo do catalisador: a) Ni/Al e b) Ni/La-Al, em termos da
converséo de CHa.
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Figura 29 - Reacéo do catalisador:
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Como pode ser observado na Figura 28a e 28b, a medida que a razdo CH4/CO: decresce,

a conversao de CH4 aumenta para ambos os catalisadores, chegando a valores préximos a 80%

nas primeiras 2 h de reacdo, como é o caso da razdo CH4/CO, = 0,7. Em contrapartida, nesta

mesma avaliacdo, a conversdo de CO», Figura 29a e 29b tende a diminuir, sendo esse

comportamento avaliado com mais precisdo nos primeiros 100 min de reacdo. Ainda foi

possivel verificar que, com decréscimo da razdo CH4/CO3, h& o favorecimento da reacdo reversa
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de water gas shift (H, + CO2> = CO + H»0) e ha formacao de tracos de H-O. A agua formada,
tende a atuar como gaseificadora, e suprimir a desativagdo do catalisador devido a formacéo de
coque. Este mesmo efeito € observado na reacdo de reforma umida de metano — maior
quantidade de agua presente, menor formacdo de coque na superficie do catalisador. Além
disso, o excesso de CO», presente nas razdes menores que a unidade (CH4/CO2 = 0,7), também
tendem a atuar como atmosfera regeneradora e suprimir a desativagdo do catalisador por
depdsitos de coque. (LOTINA e DAZA 2014; USMAN, DAUB e ABBAS 2015).

Por outro lado, a medida que a razdo CH4/CO. cresce, ambos os catalisadores
apresentaram uma diminuicao das conversdes de CH4 e um aumento nas conversdes de CO». O
decréscimo de conversdo do CHjs esta fortemente relacionado a principal causa relatada por
Apoorva, Ganapati (2021); Stroud et al., (2018); Chong et al., (2020); Vasconcelos et al.,
(2018), que ¢ a deposicao de coque associadas as reacfes de decomposicdo de CH4 (Equacao
3) e Boudouard (Equacédo 2). O acréscimo da conversdo de CO2 pode ser associado ao seu
consumo, uma vez que o dioxido de carbono pode atuar como agente sequestrante de material
carbonaceo formado na superficie do catalisador.

Por fim, comparando os dados para ambos os catalisadores, foi possivel observar que
o catalisador Ni/La-Al (Figura 28b) apresentou melhor resultado em termos de atividade
catalitica, ou seja, menor tendencia a desativacdo, em todas as propor¢es testadas, sendo mais
evidente nas horas finais de reacdo. Na situacdo mais desfavoravel (CH4/COz = 4), apresentou
uma conversdo cerca de 10% maior que o catalisador Ni/Al. Essa informacdo é importante
para reforcar o efeito promotor da impregnacdo do La ao catalisador, evidenciando a
disponibilidade de oxigénio na superficie do catalisador, caracteristica dos Oxidos da série
lantanidica, tem efeito direto no auxilio a oxida¢cdo do coque formado na reacédo, evitando
assim a precoce desativacdo do catalisador (WU et al., 2020; XU et al., 2019).
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Figura 30 - Avaliacdo catalitica do catalisador: a) Ni/Al b) Ni/La-Al em
termos da razdo H,/CO.
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Fonte: Autor (2022)

Com relacéo a razdo Ho/CO, (Figura 30) pode ser observado que ambos os catalisadores
apresentaram comportamentos semelhantes. Foi possivel observar que a medida que razéo
CH.4/CO- decresce ouve também um decréscimo da razdo H2/CO, o que pode ser explicado pelo

aumento de CO3 na razdo, o que tende a favorecer a ocorréncia da reagéo reversa de Water Gas
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Shift, como citado anteriormente. Esse comportamento foi mais acentuado nas primeiras horas
de reacdo, chegando a um patamar praticamente estacionario nas horas finais da reacéo,
semelhante ao patamar atingindo pela reacdo em termos da conversdao de CO2 (LOTINA,
DAZA, 2014; USMAN, DAUB, ABBAS 2015).

4.3 RECOBRIMENTO E TESTE DE ADERENCIA SOBRE MONOLITOS

Antes de prosseguir com a avaliacdo do sistema estruturado em termos cataliticos foi
investigada a reprodutibilidade da técnica utilizada para o recobrimento dos
monolitos(washcoating).

A Figura 31 apresenta o incremento de massa ap0s cada etapa de recobrimento e ao final
os dados representam a massa final ap6s a calcinagdo dos monolitos a 550 °C por 4 h. E Nessa
etapa onde se garante para a degradacdo do PVA e a aderéncia do catalisador ao substrato

metalico.

Figura 31 - Massa dos catalisadores de Ni/Al e Ni/La-Al aderida aos Monolitos

metalicos ap6s cada recobrimento.
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Analisando-se a Figura 31 é possivel observar que a impregnacdo da suspensao do
catalisador Ni/Al sobre os monolitos ocorreu de forma linear, com incremento médio de 60 mg
a cada recobrimento, sendo necessario apenas dois recobrimentos para se atingir a massa
aderida nominal pretendida (100mg). Ja para o recobrimento com a suspensdo do catalisador
Ni/La-Al, foram necessarios trés recobrimentos que apresentaram ganho médio de 50 mg a cada
ciclo. E valido ressaltar que, para ambos os catalisadores, a massa depositada ap6s o segundo
recobrimento é maior que a aderida no primeiro, sendo este fato explicado pela compatibilidade
das interfaces entre os recobrimentos. No primeiro recobrimento ha apenas o contato com o
substrato (constituido de majoritariamente de Al>Oz), e a partir do no segundo recobrimento
tem-se a aderéncia entre camadas de mesmo material. Vale ressaltar que a quantidade de massa
aderida por cada recobrimento esta diretamente ligada a viscosidade das suspensdes (variavel
ndo mensurada neste trabalho).

Com o objetivo de avaliar a aderéncia do recobrimento aos Monolitos realizou-se o teste
de aderéncia para cada um dos catalisadores em duplicata, seguindo a metodologia descrita no

item 3.2.2.1. Os resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Aderéncia dos catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al aos Monolitos metalicos.

Catalisador Monolito Aderéncia (%) Média
. 1 93,5
! 0,
Ni/Al > 92.6 93,0%
: 1 92,7
- ! 0,
Ni/La-Al > 916 92,1%

Fonte: Autor (2022)

Através da Tabela 10 é possivel observar que os as suspensdes cataliticas tiveram 6tima
aderéncia sobre os Monolitos metalicos de Fecralloy, apresentando valores acima de 90% para
ambos os catalisadores (ALMEIDA et al., 2012). Esses valores revelam que, mesmo o sistema
sendo exposto a condigOes agressivas quando comparado a0 manuseio nos testes reacionais,
ndo ha significativo desprendimento do catalisador recoberto. Sendo assim, € possivel afirmar
que durante os testes de atividade catalitica, que ocorre em condigdes extremamente mais
brandas, ndo ha perda de material por desprendimento devido ao manuseio e fluxo dos reagentes

gasoso0s.
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4.4 AVALIACAO CATALITICA DOS CATALISADORES ESTRUTURADOS

Nesta etapa foi investigada a modificagdo do leito reacional a partir da insercao de
catalisador estruturado, Monolito metélico. Para o estudo dessa etapa foram empregados ambos
os catalisadores (Ni/La-Al e Ni/Al) em duas diferentes composi¢des para que fosse possivel
investigar a diferenciacdo na perda de atividade entre os sistemas p6 e monolitico (estruturado).

As Figuras 32 e 33 representam os resultados reacionais para os catalisadores Ni/Al e
Ni/La-Al, respectivamente. Ao longo de 17 h de reacdo, na razdo CH4/CO>= 1. Nesta
composicdo, foi possivel verificar que o sistema estruturado (Monolito), para ambos 0s
catalisadores, apresentou melhor desempenho, com a atividade catalitica cerca de 20% maior
que os catalisadores em po6 (Figuras 32 e 33, simbolos @ A). Entretanto, para o catalisador
Ni/La-Al (Figura 30), no fim da reacdo, a perda de atividade foi relativamente menor
apresentando uma diferenca de aproximadamente 10%. Essa menor perda de atividade pode ser
justificada pelo promotor La adicionado a composi¢do do catalisador, que tende a tornar o
catalisador menos susceptivel a desativagdo por coque.

Figura 32 - Reagdo do catalisador Ni/Al, razdo CH4/CO2 = 1, em termos da conversao

de CH4 e COy, para os sistemas: p6 e monolito.
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Figura 33 - Reagdo do catalisador Ni/La-Al, razdo CH4/COz = 1, em termos da

conversédo de CH4 e COg, para 0s sistemas: p6 e monolito.
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Com o objetivo de comprovar eficacia da utilizacdo do sistema estruturado, foram
realizadas outras duas reacfes, para 0 mesmo catalisador, na composi¢do em que a razéo foi
CH4/CO> = 4, a mais agressiva em termos de desativagdo, cujos resultados estdo apresentados
na Figura 34. Para esses testes, foi utilizado o catalisador Ni/La-Al devido a dificuldade de se
reproduzir testes cataliticos com essa composicao usando o sistema p6 do catalisador Ni/Al.
Foi constatado que durante o uso do catalisador de Ni/Al ocorreu bloqueio do leito (elevada
perda de carga) oriunda da formacéao excessiva de coque em curto intervalo de tempo, também

constatado por Yasyerli et al. (2011) para razdes CH4/CO> acima da unidade.



100

Figura 34 - Reacdo do catalisador Ni/La-Al, razdo CH4/CO. = 4, em termos

da conversdo de CH4 e CO; para os sistemas: po e monolito.
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Ao observar-se a Figura 34 foi possivel verificar que os sistemas apresentam
similaridade quanto ao comportamento durante a desativacdo em termos de conversdo dos
reagentes. Entretanto, o sistema monolitico apresenta, mesmo ap6s horas de reacdo, uma
atividade levemente maior do que o sistema em p6. Desta forma, unindo esta informacéao aquela
observada na analise das Figuras 32 e 33, fica evidenciado o beneficio em termos de conversao
para o sistema monolitico. Além disso, durante a reacdo foi observado uma menor perda de
carga (manémetro em linha) associada ao sistema monolitico. O que implica em trabalhar com
fluxos maiores sem haver comprometimento do processo.

A atividade catalitica levemente superior para o sistema monolitico, pode ser justificada
pelas seguintes propriedades atreladas ao sistema: ha nesse sistema a intensificacdo da
transferéncia de calor, o que evitas pontos frios ao longo do leito reacional e é extremamente
importante para uma reagdo endotérmica, caso do presente trabalho. Além disso, o sistema de
microcanais propicia tambeém a intensificacdo do processo de transferéncia de massa. Por fim,
sua utilizagcdo permite que ndo haja bloqueio do leito reacional pelo coque possibilitando a
manutencdo da reacdo (HAMZAH et al., 2021, KATHERIA, DEO, KUNZRU 2018,
ALMEIDA et al., 2011).
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4.5 ESTUDO DE DESATIVACAO

Para o estudo de desativacdo, foram selecionados o sistema monolitico e o catalisador
Ni/La-Al. O sistema estruturado foi escolhido pela necessidade de conduzir os testes em
condicGes possiveis de serem reproduzidas, tendo em vista a necessidade de aplicacdo no estudo
de regeneracédo sequencialmente desenvolvido. O catalisador Ni/La-Al foi utilizado para que a
desativacdo pudesse ser atenuada (devido a elevada perda de carga), e, consequentemente, as
diferentes velocidades espaciais pudessem ser empregadas. De tal forma que trés velocidades
espaciais foram empregadas para a aquisi¢do dos dados: WHSV= 20, 30 e 40 L. h™gear™.

Além disso, foi empregada a razdo CH4/CO> = 4, a qual conduz o sistema a uma maior
taxa de desativacdo, como pode ser observado pelas bruscas inclinagdes das curvas de
conversao apresentadas na Figura 34. Sendo ainda valido destacar que as diferentes velocidades
espaciais foram obtidas a partir da variacdo da vazao da mistura reacional. Sendo assim, apds
esta definicdo e justificativa das condi¢cBes de conducdo do estudo foi possivel os dados
apresentados na Figura 35.

Figura 35 - Reacdo do catalisador Ni/La-Al, razdo CH4/CO; = 4, em termos da
conversdo de CHs em WHSV: a) 20 L. h'gear; b) 30 L. h'lgear® € ¢) 40 L. h'lgear™
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A partir da Figura 35 foi possivel verificar o mesmo comportamento para as diferentes
velocidades espaciais empregadas, apresentando uma queda acentuada de conversdo nas
primeiras 3 h de reacdo, sendo observada uma taxa de desativacdo de aproximadamente 10%.h
!, Em seguida, foi alcancado um patamar, com uma taxa de desativacdo de cerca de 0,7%.h™.
Esta reducgdo na taxa de desativacdo pode ser atribuida ao efeito do lanténio que tende a retardar
a desativacédo por coque do catalisador, assim como citado por Stroud et al. (2018) em seus
estudos de estabilidade com o catalisador promovido com CeO., um outro 6xido de terra rara.
Além disso, essa reducédo da taxa de desativacdo pode estar ligada a parcial oxidacdo do coque
pelo CO2. (STROUD et al., 2018; LOTINA e DAZA, 2014).

Um outro efeito a ser discutido é a velocidade espacial. A partir da Figura 35, foi
possivel verificar que a maior velocidade espacial, WHSV= 40 L. h'lge?, apresenta maior
desativacdo devido a reducdo do tempo de residéncia dos reagentes no leito reacional,
impedindo a gaseificacdo parcial por parte do CO-, ocasionando uma réapida desativacao. Por
outro lado, foi visto que para uma menor velocidade espacial, WHSV= 20 L. h'lges?, houve
uma menor desativacdo nos instantes iniciais da reacdo. Sendo justificado por um maior tempo
de residéncia, onde a gaseificacdo do carbono torna-se possivel. Além disso, a esta menor
WHSV, ocorre um maior tempo de contato entre reagente e a superficie catalitica o que leva a

melhores valores de conversao.
4.5.1 Modelagem desativacéo

A modelagem de desativacao foi realizada a partir da aplicacdo dos modelos MDAR 1 e
MDAR 2, apresentando os dados em termos de atividade (a) do CHa. Para realizar a modelagem
foram considerados o sistema estruturado (Monolito), e 3 (trés) diferentes velocidades
espaciais, WHSV= 20, 30 e 40 L. h'¥gcar’?, em termos da mistura reacional. As demais condigoes
reacionais, temperatura, pressdo e massa de catalisador, mantidas constantes. O catalisador
estudado neste sistema monolitico foi o Ni/La-Al e submetido a essas condigdes reacionais por
17 h.

Em segunda etapa. a modelagem em termos de atividade também foi aplicada na
comparacao dos catalisadores Ni/La-Al e Ni/Al no sistema p6. Os catalisadores puderam ser
confrontados, pois foram submetidos as mesmas condigOes reacionais.

Assim, nas Figuras 36 e 37 estdo apresentados os ajustes dos modelos MDAR 1 e MDAR
2 aos dados experimentais de atividade do CHa, respectivamente. Estes aplicados a primeira
etapa de investigacdo, que compreende as diferentes velocidades espaciais no sistema
monolitico e o catalisador Ni/La-Al.
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Figura 36 - Modelagem das curvas de desativagcdo (MDAR 1) para as diferentes velocidades
espaciais do catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO2=4: a) WHSV= 20 L. h'igea’; b)
WHSV =30 L. h'lgeart e ¢) WHSV=40 L. h'gear™.
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Figura 37 - Modelagem das curvas de desativacdo (MDAR 2) para as diferentes velocidades
espaciais do catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO2= 4: a) WHSV=20 L.h™.gcar™®;
b) WHSV =30 L.h".gcat e ¢) WHSV=40 L.h".gea™.
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A partir das evolucdes apresentadas nas Figuras 36 e Figura 37, foi possivel observar a
boa representacdo dos dados experimentais pelos MDAR 1 e MDAR 2. Além disso, foi possivel
verificar que os modelos, para as diferentes velocidades espaciais empregadas, preveem uma
queda acentuada na atividade catalitica sequida de uma estabilizacdo (regido de equilibrio).
Essa regido, segundo Monzon, Romeo e Borgna (2003), esta associada ao aparecimento de uma
atividade residual que pode ser atribuido a um processo de desativacgéo reversivel, como o coque
ou a presenca de sitios ativos ndo desativados. Esse comportamento se torna cada vez mais
diferente do observado & medida que a WHSV aumenta, indicando que a desativagao continua,
mas em taxa mais lenta. Nas Tabela 11 e 12, encontram-se os valores dos parametros obtidos a

partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos MDAR 1 e MDAR 2, respectivamente.
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Tabela 11 - Pardmetros ajustados do MDAR 1 para as diferentes velocidades espaciais do

catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO>= 4, nas curvas de desativacao.

WHSV RMSE R2 Festat valor-p
(L-h?-gear™)
0,0047 0,9754 0,0740 0,0588
20 d a @q(min1)
0,9075 + 0,1535 0,4449 + 0,0096 0,0085 + 0,0014
RMSE R? Festat valor-p
0,0068 0,9723 0,1288 0,1021
% d a, @4(min~1)
0,9209 + 0,1704 0,4184 + 0,0109 0,0103+ 0,0021
RMSE R? Fostat valor-p
10 0,0081 0,9663 0,0855 0,0675
d as @q(min~1)
1,5199 + 0,3227 0,3262 + 0,0311 0,0153 + 0,0031

Fonte: Autor (2022)

Em relacdo ao MDAR 1, com base nos valores apresentados na Tabela 11, foi possivel
observar o crescimento da constante de desativacdo (¢,) no sentido do aumento da velocidade
espacial (WHSV). Esse comportamento pode estar relacionado com uma maior desativacdo
devido as maiores vazdes empregadas. Resultado semelhante foi observado por De la Cruz,
Martinez e Gracia (2020), em seus estudos com a varia¢ao da carga metélica. Nas condicGes de
menor desativacdo, obtiveram valores para a funcdo de desativacdo nas mesmas ordens de
grandeza apresentadas neste trabalho.

No trabalho de Zambrano et al. (2019), os autores, apesar de considerarem ¢, cOmo
uma funcdo dependente da composicdo, também obtiveram valores de constantes de
desativacdo associadas a reforma seca do CHs na mesma ordem de grandeza do presente
trabalho. Além disso, o valor da atividade residual (ag), que diminui no sentido do aumento da
WHSV, encontram-se de acordo com o comportamento esperado, uma vez que maiores a,
ocorrem em condi¢des de menor desativacdo, conforme também evidenciado por De la Cruz,

Martinez e Gracia (2020). Os autores observaram maiores valores de a, para os catalisadores
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que possuiam maior quantidade de metal empregada, sendo essa uma condicdo de menor
desativacao.

Por fim, foi possivel ainda avaliar os valores obtidos para a ordem de desativacgéo (d),
pois nos trabalhos de De la Cruz, Martinez e Gracia (2020) e Zambrano et al. (2019), a ordem
de desativacdo que melhor se ajustou aos parametros era compreendida entre 0os modelos de
primeira e segunda ordem, ou seja, 1 < d < 2. Esse fato pode ser observado neste trabalho,
pois os valores estdo proximos da unidade e compreendidos entre o intervalo.

Ainda considerando o MDAR 1, Tabela 11, os valores observados de R? indicaram bons
ajustes dos dados experimentais (R? > 0,90). O menor valor de RMSE foi observado para a
menor WHSV, indicando melhor representacdo dos dados experimentais nessas condig¢des. Os
valores de Fegiar < Feritico (Feritico = 1,841; graus de liberdade = 30) indicaram que nao houve
diferencas significantes entres os dados experimentais e 0s previstos pelo modelo, contudo, o
0,0588 < valor-p < 0,1021 indicou que o nivel de confianca do modelo variou entre 89,79% e
94,12%, abaixo dos 95%. Desta forma, é possivel verificar que o menor R? ocorreu para menor
WHSV, 0 que se apresenta coerente, por tratar-se da velocidade com que apresenta menor taxa
de desativacdo na regido residual.

Comparando os dados estatisticos do valor-p entre os WHSV, Tabela 11, foi possivel
verificar que a velocidade WHSV = 30 L-ht.gea’ é a que apresenta maior valor e,
consequentemente, o menor grau de confianca, o que pode ser associado ao comportamento
final da zona de equilibro, onde os pontos apresentam maior queda e distanciam-se do modelo.
Além disso, as outras velocidades também apresentam nivel de confiancga abaixo de 95%, o que
pode ser associado a um baixo ajuste dos dados experimentais na zona de equilibrio (residual)
apresentado pelo modelo.

Em vista de buscar uma melhor representacdo dos dados experimentais, buscou-se a
utilizag&o de um novo modelo, o MDAR 2 que, diferente do MDAR 1, traz a incluséo de termos
associados a recuperacao dos reagentes presentes na reacdo. Os parametros obtidos a partir do

ajuste do MDAR 2 aos dados experimentais se encontram apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Pardmetros ajustados do MDAR 2 para as diferentes velocidades espaciais do
catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO,= 4, nas curvas de desativacao.

WHSV

(L-hgeac) RMSE R? Festat valor-p
" *Ycat
0,0057 0,9657 0,0705 0,0560
20 d d, @ (min™1) @,(min™1)

0,8753+0,2134 0,8752+0,2133 96,4852 + 39,2015 96,4797 + 39,2010

RMSE R2 Festat valor-p
0,0077 0,9633 0,1241 0,0984
% d d @q(min) @s(min~)
0,8095+0,3136  0,8094 +0,3134 90,6977 + 42,8974 90,690 + 42,8979
RMSE R? Fostat valor-p
" 0,0090 0,9556 0,0732 0,0581
d ds @a(min) @s(min~')

0,9754 £0,1785 0,9753 +0,1784 106,2632 + 39,6489 106,256 + 39,648

Fonte: Autor (2022)

Novamente, observou-se, Tabela 12, que ha um aumento de ¢, entre a menor maior
velocidade espacial. Além disso, foi possivel verificar o0 mesmo comportamento para ¢, uma
vez que este comportamento pode estar relacionado a maior quantidade de CO. atuante na
recuperacdo do CH4 presente na reagao.

A partir da anélise da Tabela 12 também foi possivel visualizar que, assim como o
MDAR 1, o MDAR 2 apresentou bons ajustes dos dados experimentais em termos de Rz >
0,90, contudo, foi possivel verificar que R%par1 > Ripar2, indicando melhor ajuste em
relacdo ao MDAR 2. No modelo MDAR 2, novamente verificou-se 0 menor valor de RMSE
para a menor WHSV. Porém, os valores de RMSE do MDAR 1 foram mais baixos em
comparacdo ao MDAR 2, indicando uma melhor representagcéo dos dados experimentais por
esse modelo. O modelo MDAR 2 tambem apresentou valores de Fogiat < Feritico- Ainda foi
possivel verificar que 0 MDAR 2 apresentou 0,0560 < valor-p < 0,0984 indicando o nivel de
confianca entre 90,16% e 94,40%, abaixo de 95%, mas muito préximos dos obtidos para o
MDAR 1.

Sendo assim, de acordo com os resultados obtidos em termos dos parametros dos

modelos e da avaliacdo estatistica, foi possivel concluir que, para os dados apresentados em
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termos de variacdo de velocidade espacial, 0 MDAR 1 apresentou a melhor representagéo dos
dados experimentais.

E valido ressaltar que outros dois modelos foram testados, Equacbes 24 e 25
apresentadas na se¢do 2.6.1, contudo, os mesmos comportamentos foram observados, chegando
a valores similares para os pardmetros estatisticos e dos modelos. Nesse caso, esses valores
foram ent&o descartados.

Em uma segunda analise, foi realizada a modelagem dos dados desativacdo para 0s
catalisadores em pd, Ni/Al e Ni/La-Al. Ambos submetidos a 17 h de reacdo sob as mesmas
condigdes reacionais. Desta forma, o objetivo principal foi analisar os aspectos da influéncia do
La como promotor do suporte. Nas Figuras 38 e 39 se encontram os ajustes dos modelos MDAR
1 e MDAR 2 aos dados experimentais de atividade do CH4, respectivamente, usando o Ni/Al e

Ni/La-Al como catalisadores.

Figura 38 -Modelagem das curvas de desativacdo (MDAR 1) para os catalisadores em pé a)
Ni/Al e b) Ni/La-Al, na razdo CH4/CO2= 4 e WHSV= 20 L. h'lgca™.
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Figura 39 - Modelagem das curvas de desativacdo (MDAR 2) para os catalisadores em pé a)
Ni/Al e b) Ni/La-Al, na razdo CH4/CO,=4 e WHSV= 20 L. h'lgcar ™.

10

'Y ® Experimental
09\ . — modelo MDAR2
0.8
™
=t
£ 07
© os
@
L=
©
E 0.4
= * 0,
-E‘ 0.3 * » .o
02 a) L
01
0.0

o 100 200 300 400 500 600 700 800 SO0 1000 1100
tempo (min)

® Experimental
—— modelo MDARZ

atividade CHa

02 b)
0.1
0.0

o 100 200 300 400 500 600 700 BOO S00 1000 1100
tempo (min)

Fonte: Autor (2022)

A partir da avaliacdo das Figuras 38 e 39 foi possivel verificar dois pontos principais:
As curvas do catalisador Ni/Al, Figura 38a e 39a, apresentaram uma estabilizacdo, na regido de
atividade residual, com maior suavizagédo que a apresentada pelas curvas do catalisador Ni/La-
Al, Figura 38b e 39b. Entretanto, o segundo ponto a ser verificado é que as curvas associadas
ao catalisador Ni/La-Al apresentam valores de atividade maiores que o Ni/Al, na regido de
estabilizagdo, isto associado a promocéo do suporte pelo La. A principal diferenca das curvas é
na presenca de uma segunda queda na regido de residual.

Os modelos MDAR 1 e MDAR 2 foram utilizados na modelagem das curvas de
desativacdo associadas aos catalisadores, em po, Ni/Al e Ni/La-Al. Nas Tabelas 13 e 14
encontram-se o0s valores dos parametros obtidos do ajuste dos dados experimentais aos modelos
MDAR 1 e MDAR 2, respectivamente.



110

Tabela 13 - Pardmetros ajustados do MDAR 1 para os catalisadores em p6 Ni/Al e Ni/La-Al,
na razdo CH4/CO= 4, nas curvas de desativacao.

Catalisador RMSE R2 Fostat valor-p
0,0273 0,9264 0,1568 0,1240
Ni/Al d ag @4(min™1)
0,9308 + 0,2588 0,2360 + 0,0218 0,0111 + 0,0024
RMSE R2 Fostat valor-p
0,0157 0,9197 0,1049 0,0832
Ni/La-Al
d as @q(min™")
1,5113 £ 0.4707 0,3740 + 0,0414 0,0163+ 0,0054

Fonte: Autor (2022)

Tabela 14 - Parametros ajustados do MDAR 2 para os catalisadores em pd Ni/Al e Ni/La-Al,

na razdo CH4/CO»= 4, nas curvas de desativacao.

Catalisador RMSE R? Festat valor-p
0,0303 0,9148 0,1460 0,1456
Ni/Al
d ds @q(min™") @s(min~")
1,0795+0,2860 1,0794 +0,2858 101,3230 + 60.4670 101.313 + 60.465
RMSE R? Festat valor-p
0.0167 0.9218 0.0982 0,0780
Ni/La-Al
d ds @q(min~') @s(min1)

1,1015+0.2457  1,1014 £ 0.2455 105,0419 + 64.5702 105,034 + 64,568

Fonte: Autor (2022)

De acordo com a Tabela 13, observou-se que a ordem de desativacao (d) se distinguiu
entre os catalisadores, sendo a do Ni/Al mais préxima aquela de primeira ordem, enquanto do
Ni/La-Al mais proxima a de segunda ordem. Esse comportamento pode ser associado a
diferenciacdo da zona de atividade residual apresentada pelos catalisadores. Na avaliacdo da
constante de atividade residual (a) foi possivel observar o maior valor da constante para o
catalisador que apresentou menor taxa de desativacdo (Ni/La-Al). Em relagcdo a constante de
desativacao (¢,), foi possivel observar valores muito proximos e de mesma ordem de grandeza.

Os valores de R? > 0,90 indicaram bons ajustes dos dados experimentais a0 MDAR 1. O menor
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valor de RMSE foi observado para o Ni/La-Al, ainda que o maior valor do R? tenha sido
observado para o Ni/Al.

Os valores proximos, tanto de R2 quanto do RMSE, indicam comportamento semelhante
em ambos os casos. Os valores de Fegrar < Feritico iNdicaram que ndo houve diferencas
significantes entres os dados experimentais e os previstos pelo modelo, contudo, valor-p <
0,1240 indicou o nivel de confian¢a minimo de 87,60%. Desta forma, foi possivel verificar que
o maior valor de R?, ocorreu para o ajuste dos dados do catalisador de Ni/Al, mas apresenta
valor similar ao obtido para o ajuste dos dados do catalisador Ni/La-Al. O valor de Festat foi
menor para o catalisador Ni/La-Al indicando assim menor diferenciagdo entre os dados
experimentais e previstos para esse catalisador. Além disso, este catalisador apresentou menor
valor-p, indicando um grau de confianca de 91,38%, contra 87,6% apresentado pelo catalisador
Ni/Al.

Observando-se os parametros do MDAR 2, Tabela 14, foi possivel verificar que as
constantes de desativacdo (¢,) possuem mesma ordem de grandeza, indicando similaridade
entre os catalisadores. Ja para a constante de recuperacao (¢;), foi possivel verificar que o valor
para o catalisador Ni/La-Al foi superior, e pode estar associado a promocao do suporte pelo La,
na recuperacao do reagente. Em termos estatisticos, 0 MDAR 2 apresentou valores de Fogiar <
F.rtico iNdicando, que ndo houve diferencas significantes entres aos dados experimentais e 0s
previstos pelo modelo. Os valores de Rz > 0,90 indicaram bons ajustes dos dados
experimentais. Entretanto, o valor-p < 0,1456 indicou que o nivel de confianga minimo de
85,44%. Na modelagem usando o MDAR 2, o menor valor de RMSE foi observado para o
Ni/La-Al, assim como o maior R2, indicando menores desvios e melhores ajustes para os dados
deste catalisador no modelo MDAR 2.

Portanto, foi possivel concluir que os dados experimentais se ajustaram bem a ambos
0s modelos, fato evidenciado pela coeréncia na representacdo dos parametros dos modelos as
mudancas experimentalmente investigadas. Entretanto, a avaliacdo dos parametros estatisticos

indicou que 0 MDAR 1 apresentou a melhor representacdo dos dados experimentais.
4.6 ESTUDO DE REGENERACAO.

Para o estudo inicial de regeneracdo foram realizados dois ensaios preliminares para a
investigacdo da atmosfera regeneradora mais eficaz na recuperacdo da atividade catalitica do

catalisador. Para tal, foram confrontados nas mesmas condi¢Ges operacionais os gases CO> e
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H>. Estes gases foram empregados e permitiram a utilizagdo do catalisador por 3 ciclos
reacionais consecutivos.

Os resultados reportados nesta secdo estdo exibidos em termos de conversdo de metano.
Esta abordagem é possivel pois segundo o trabalho desenvolvido por Wolfbeisser et al. (2016),
explicitar os resultados em termos de CHas é coerente, pois a sua etapa de adsorcdo na fase
metalica do catalisador, no inicio da reacdo, pode ser classificada como lenta e
consequentemente determinante para a reacao. Logo, as conclusdes tiradas da avaliacdo deste
gas podem ser estendidas para a rea¢cdo como um todo.

Definido isto, o catalisador estruturado Ni/La-Al foi empregado no estudo de
regeneracgéo sob as atmosferas de CO2 e Hz, nas mesmas condigdes operacionais e por 3 ciclos

de uso. Os resultados desses ensaios encontram-se apresentados na Figura 40.

Figura 40 - Desempenho catalitico do catalisador Ni/La-Al, em termos da conversdo de CHa,

através de 3 ciclos de reacdo com regeneracdo de: a) Hz e b). CO»
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A Figura 40 permitiu observar a evolucao da reacdo ao longo do tempo para os 3
ciclos reacionais realizados. No primeiro ciclo, o catalisador parte de uma conversao de
aproximadamente 70% e chega a valores proximos aos 30% ap06s 17 h de reacdo. Como
ja discutido anteriormente, essa desativacdo pode ser associada majoritariamente com 0s
depdsitos de carbono formados.

Em seguida, foi realizada a regeneragdo com CO> e Hz e retomada a reagdo por
mais 17 h, caracterizando assim o ciclo 2° (segundo) ciclo de reagdo. Foi possivel
verificar (Figura 40), que as primeiras horas ap0s retomada da reacao, nos trés ciclos, sao
bastante similares em termos de conversdo de CHas, 0 que evidencia a eficiéncia da
regeneracdo. Entretanto, também se observa que a conversdo chega a patamares de
aproximadamente 15% de conversdo nas horas finais de reacdo. Este fato ocorre para
ambas as atmosferas, porém, para a regeneracdo com COg, foi possivel observar uma
suave reducdo na taxa de desativacdo. O fato do CO; apresentar maior eficiéncia em
confronto com outras atmosferas, também € relatado por Vasconcelos e et al. (2018) e
por Xie et al. (2018), ao confrontarem esta atmosfera com o uso de ar sintético e H,. Outro
fato relatado por estes autores e confirmado neste trabalho, é que a atividade catalitica
ndo volta majoritariamente ao mesmo patamar. Isto pode ser atribuido ha possiveis efeitos
de sinterizacdo do catalisador, que seriam causados e/ou intensificados pela temperatura
e tempo de operacao.

Por outro lado, foi possivel observar, Figura 40, que CO- e H2 ndo se distinguiram
grandemente em termos de retomada da atividade catalitica. Entretanto, € possivel atribuir
este fato ao uso do sistema estruturado, que mesmo em condicBes adversas, devido as
suas caracteristicas sinérgicas, tende a apresentar melhor desempenho que o sistema em
p6, majoritariamente empregado na literatura. Logo, estas melhorias podem causar esta
proximidade entre os sistemas regenerados por ambas as atmosferas.

Dito isto, é interessante observar que o uso de H2 na regeneracdo, sendo uma
reacao de hidrogenacdo, trata-se de uma reacéo exotérmica esta energia adicional tende a
promover possivelmente uma maior sinterizacdo do catalisador, reduzindo assim a sua
atividade. Sendo, este um dos pontos negativos de sua utilizagdo nessa operacao.

Além disso, outros 2 (dois) fatores podem ser elencados como justificativa para o
uso do CO, em detrimento do Hz. O primeiro, relacionado ao a utilizagéo deste poluente
ambiental. Alem disso, esta forma de reutilizar o gas carbdnico tem total sinergia com a

técnica de captura e armazenamento e utilizacdo de géas carbonico (CCUS), cujo objetivo



Converséo de CH, (%)

114

é, justamente, a aplicacdo deste poluente em uma rota de transformacéo e/ou reutilizacéo.
(UGWU; ZAABOUT; AMINI, 2019; ZHANG, Z. et al., 2020; WIESBERG et al., 2019).
O segundo, relacionado ao fato de 0 Hz ser um produto de alto valor agregado com papel
importante na industria quimica. Suas aplicagdes sdo inumeras, vdo desde de sua
aplicacdo em células combustivel, até o seu uso nas refinarias em processos que
requeiram hidro processamento (ZHANG, Q. et al., 2020; SHABRI et al., 2021).

Sendo assim, observando o superior desempenho do CO. com relagéo ao H> e os
fatores supracitados, decidiu-se seguir com o CO> para continuidade do estudo.

Para esta etapa, foram realizados novos ensaios para a obtencédo de resultados em
termos de outras velocidades espaciais para 0 CO». Desta forma, foram feitos outros
ensaios com as 3 velocidades espaciais de regeneracgdo propostas: WHSVeg =10, 20 e 30
L.h"gea?, mantendo-se constante as demais variaveis operacionais. Os resultados desses
ensaios encontram-se na Figura 41.

Figura 41- Desempenho catalitico do catalisador Ni/La-Al, em termos da conversao de
CHa, através de 3 ciclos de Reagio com regeneracio de COz e WHSVeq: @) 10 L.hgear
1) 20 L.h?gear® € ) 30 L.htgear™.
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A partir da Figura 41 foi possivel observar um mesmo comportamento para ambas
as velocidades espaciais empregadas, tanto no segundo como no terceiro ciclo. E valido
ressaltar que, as demais variaveis foram mantidas constantes e por esse motivo o primeiro
ciclo de aplicagdo deve apresentar 0 mesmo resultado para todos os ensaios, o que foi
observado.

Ainda analisando-se a Figura 41, a partir do segundo ciclo, foi possivel observar
uma tendéncia de distanciamento das curvas, estando a maior velocidade espacial
associada as maiores conversdes. No terceiro ciclo foi possivel verificar mais nitidamente
o efeito da velocidade espacial sobre a atividade do catalisador, onde a maior velocidade
espacial esteve associada com a maior conversdo, seguida do WHSV =10 L.h"gea?, €
por fim, com menores conversdes a WSHVreg =20 L.h"ge . O fato da maior velocidade
espacial de regeneracdo estar associada a maiores conversdes levantou as seguinte
hipdteses: H1) hd um possivel efeito de arraste das particulas de carbono que ndo tem
grande aderéncia e, devido a alta vazdo de oxidante, sdo removidas fisicamente; H2) o
efeito de menor tempo espacial proporcionar maior tempo de contato e a remogao quimica
do carbono é superior ao efeito citado em H1 para o caso de WHSV/eg intermediéria.

Desta forma, afim de se investigar H1 foram feitas duas anélises para investigar a

afirmativa. Desta forma, foram feitas as seguintes analises:

1) Analise de area superficial (adsorcdo-dessorcao de N2) dos Monolitos, p6s reacéo,
utilizados em cada uma das reacoes.
2) Teste de aderéncia dos Monolitos pos reacdo, através de metodologia ja

mencionada.

Desta forma os resultados destas analises discriminados na Figura 42 e nas
Tabelas 15 e 16.
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Figura 42 - Isotermas de adsorcdo-dessorcdo dos Monolitos M15, M16 e

M18 pos-reacdo em ciclos.
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Fonte: Autor (2022)

Tabela 15 - Areas extraidas por analise adsorc&o-dessorcio de N2 dos Monolitos M15,

M16 e M18 pds-reagdo em ciclos.

Monolito [\Ii\/:]'llsg\;rteg] Mecat. (mg) r?r;:g;e mzc;;uge;cat SBET (mz-gc_alt+coque)
M18 10 113 302,5 4155 116,3
M15 20 109 290,8 399,8 1245
M16 30 110 350,7 460,7 110,4
Fonte: Autor (2022)
Sendo,

Mecat. - Massa de catalisador sobreo Monolito;
Meoque -Massa de carbono depositado sobre o Monolito

A partir da analise da Figura 42 e da Tabela 15 foi possivel verificar o aumento
expressivo das areas superficiais dos catalisadores devido ao carbono, pois apesar da
correcédo ser feita para a massa total, sabe-se o material majoritariamente presente na
superficie do Monolito é o coque, como mostram as imagens de MEV para o catalisador
pos-reacdo. Apesar das proximidades entre as areas, devido ao fato dos monolitos (M18,
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M15 e M16) estarem praticamente a isoconvesdao ao fim da reacdo, € possivel
correlacionar a influéncia das areas especificas pds reacdo com a atividade catalitica.
Desta forma, foi possivel verificar que os dados corroboram com os comportamentos
vistos na Figura 39, uma vez que o Monolito M16, de menor area superficial, ou seja,
com menor superficie de carbono revestida, foi o que apresentou melhor atividade
catalitica. Desta forma, pode-se dizer que a atividade catalitica estar inversamente
relacionada com a &rea superficial especifica devido a formagao de coque: M16 > M18 >
M15.

Entretanto, € possivel ainda tentar reforcar a Hipdtese H1 demonstrando a
possibilidade de a camada de carbono ter baixa aderéncia a superficie de catalisador. Para
isto, um teste de aderéncia foi realizado aos monolitos pds reacdo, cujos resultados
encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Aderéncia de Monolitos do catalisador Ni/La-Al pds reacéo.

Catalisador Monolito Aderéncia (%0) Média

_ M24 81,7 0
Ni/La-Al -gasto M29 85,6 83,6%

Fonte: Autor (2022)

A partir da Tabela 16, foi possivel verificar que os valores de aderéncia da camada
de carbono presente nos Monolitos ap6s a rea¢do ndo possuem valores superiores a 90%,
como constatado nos Monolitos frescos (sem uso). Isto significa que os filamentos de
matéria carbonacea formada durante a reacdo sobre a superficie do catalisador tém baixa
adesdo. Podendo este fato estar associado a uma menor aderéncia dos filamentos de
carbono. Sendo assim, apesar destas analises ndo serem suficiente, auxiliam parcialmente
na explicacdo do fenbmeno.

Ainda nesse contexto, de posse dos dados ja discutidos, foi realizada a modelagem
de regeneracéo a partir da proposta de um modelo associada a reativacao do material, por
parte do CO2 como atmosfera regeneradora.

4.6.1 Modelagem regeneracéo

A modelagem de regeneracdo foi realizada a partir da aplicacdo do modelo de
regeneracdo adaptado (MRA), sendo este modelo uma proposta do presente trabalho de

pesquisa, com base nas premissas destacadas na metodologia. A modelagem foi aplicada
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nos dados obtidos, a partir da variacdo da velocidade espacial da atmosfera regeneradora

(COy), sendo utilizado o catalisador Ni/La-Al e submetido ao tempo total de 2 h sob a

atmosfera oxidante. Além disso, os demais parametros operacionais foram mantidos

constantes.

A Figura 43 apresenta o ajuste do MRA para as diferentes velocidades espaciais

especificadas.
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Figura 43 - Modelagem das Curvas de regeneracdo (MRA) para as diferentes velocidades
espaciais do catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO>= 4: a) WHSVeg= 10 L.
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A partir da analise da Figura 43 foi possivel identificar a diferenca de

comportamentos entre as curvas de WHSV egde 10 L. h'gear® € 30 L. h'lgear®, Figura 40a

e 40c, quando confrontadas com a velocidade WHSV g de 20 L. hgear®, Figura 43c. Este

comportamento pode ser explicado pelos efeitos observados no inicio da regeneracdo, em

que as velocidades de 10 L.ht.gea™ e 30 L.ht.gea™ apresentaram maiores atividades e,
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consequentemente, maiores conversdes de CO; durante a etapa de regeneragdo. Ainda foi
possivel verificar que para WHSVeg= 20 L. h™gear?, Figura 43b, houve um melhor ajuste
ao modelo proposto, sendo este comportamento justificado pela rapida queda de atividade
que ndo é desejavel no processo de regeneragao.

A partir da modelagem realizada foram obtidos os parametros do modelo MRA,

presentes na Tabela 17.

Tabela 17 - Parametros ajustados do MRA para as diferentes velocidades espaciais do
catalisador estruturado Ni/La-Al, na razdo CH4/CO>= 4, nas curvas de desativacao.

WHSV

(L gat) RMSE R2 Festat valor-p
0,0074 0,9775 0,0917 0,0721
10 d a K, (min™1)
0,2759 +0,1724 0,0385 + 0,0587 0,0112 + 0,0012
RMSE R2 Fostat valor-p
0,0002 0,9886 0,0025 0,0020
20 d ag Kk, (min~1)
1,2879 + 0,1314 0,0363 + 0,0312 0,0363 + 0,0011
RMSE R2 Fegtat valor-p
20 0,0137 0,9634 0,1234 0,0970
d ag K, (min~1)
0,3497 + 0,2526 0,0061 + 0,0775 0,0127 + 0,0018

Fonte: Autor (2022)

A partir da avaliacdo da Tabela 17 foi possivel verificar que o maior valor de «,
foi atribuido a WHSVeg= 20 L. hgea®, concordando com o resultado observado pelas
conversdes alcancadas nos ciclos regenerativos estudados. Desta forma, esse
comportamento pode estar associado ao menor grau de regeneracdo promovido nesta
velocidade. Observou-se também que a, apresentou seu menor valor para WHSV eg= 30
L. h'lgear®, maior velocidade espacial, o que pode estar associado ao fato de que nesta
velocidade um menor tempo de contato é proporcionado entre atmosfera oxidante e o
coque, gerando assim menores conversdes na regeneracdo, e assim menor atividade

residual ao final do processo. Ao observar-se 0s valores de d, foi possivel concluir que o
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valor que se distingue ¢ 0 de WHSV/eg= 20 L. h'lgea?, associado justamente ao fato de a
curva experimental ter maior acentuacdo da queda da atividade.

Além disso, foi possivel realizar uma avaliacdo dos parametros estatisticos
associados ao modelo, ainda na Tabela 17. Os valores observados de R? indicaram bons
ajustes dos dados experimentais ao MRA (Rz > 0,90). O menor valor de RMSE foi
observado para WHSVreg= 20 L. h'lgea?, indicando melhor representagio dos dados
experimentais nessas condic¢oes. Os valores de Fograr < Ferttico (Ferttico = 3,438; graus de
liberdade = 8) indicaram que ndo houve diferencas significantes entres os dados
experimentais e os previstos. Contudo, 0 0,0020 < valor-p < 0,0970 indicou que o nivel
de confianca do modelo variou entre 90,3% e 98%, sendo WHSV g intermediaria a que
apresentou maior grau de confianca (acima dos 95%).

Desta forma, foi possivel concluir que os dados experimentais apresentaram bons
ajustes ao modelo proposto, fato este associado a coeréncia dos parametros obtidos para
0 modelo, assim como pelos valores dos parametros estatisticos obtidos indicando baixos

desvios entre os dados experimentais e os revisto pelo modelo MRA, proposto.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas caracterizagOes dos catalisadores frescos Ni/Al e Ni/La-Al,
utilizados neste trabalho, permitiram as seguintes conclus@es: A analise Adsorcao-dessorcao de
N2 mostrou que os catalisadores tem perfil mesoporoso e apresentam histerese do tipo H1. Os
resultados da RTP mostraram o efeito benéfico do La ao catalisador refletindo em uma maior
redutibilidade para o Ni/La-Al. Na técnica de DRX foram observados os picos associados as
diferentes espécies de oxidos presentes, apontando que o Ni/La-Al possui menor Dm que 0
Ni/Al associado a uma melhor dispersao da fase ativa daquele catalisador.

A avaliacdo catalitica associada a razdo de alimentacdo CH4/CO. e aplicada aos
catalisadores em p6 permitiu as seguintes conclusdes: A medida que a razio CH4/CO; decresce,
a conversdo de CH4 aumenta para ambos os catalisadores, e 0 excesso de CO; atua na oxidacgéo
do coque formado. Quando a razdo CH4/CO> cresce ha uma diminui¢édo das conversdes de CHa
associada a deposi¢cdo de coque. Por fim, observou-se que o Ni/La-Al apresentou menor
tendéncia a desativacdo, em todas as proporc¢des testadas, onde na situacdo mais desfavoravel
foi a razdo CH4/CO> = 4, assim evidenciando o efeito do La como mitigador da desativagéo por
coque.

A avaliacdo catalitica e aplicada aos catalisadores estruturados (sistema monolitico)
permitiu concluir que o sistema estruturado (monolito), para ambos os catalisadores, apresentou
melhor desempenho, atividade catalitica cerca de 20% maior, que os catalisadores em po.

As caracterizacGes do material pds-reacdo possibilitaram as seguintes conclusdes: O
DRX indicou um pico caracteristico de um carbono com grau de cristalinidades. Na
espectroscopia Raman foi verificado que a adigéo de lantanio gerou reducdo no grau de dureza
do carbono. A analise ainda demonstrou que um decréscimo da razdo CH4/CO2 ha um maior
grau de grafitizacéo, que o excesso de CO, pode atuar na oxidacdo do carbono mais brando
(amorfo) disponivel, restando assim, carbono com maior dureza (grafitico). A técnica ainda
constatou que a adigéo de lantanio fornece mais oxigénio ao meio, oxidando carbono brando e
restando assim o grafitico. Na analise de TGA demostrou a predominancia de carbono grafitico
em todas as amostras. A técnica indicou uma menor quantidade de coque depositado Ni/La-Al.
A impregnacdo dos catalisadores Ni/Al e Ni/La-Al na superficie dos Monolitos ocorreu de
forma linear e apresentou uma aderéncia, maior que 90%.

O estudo de desativacdo aplicado ao sistema monolitico Ni/La-Al possibilitou verificar
que nas diferentes velocidades espaciais 0 comportamento das curvas em relacdo a taxa de

desativacao pode ser atribuido ao efeito do lantanio que tende a retardar a desativagao por coque
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do catalisador. O aumento da velocidade espacial reduziu a conversdo, associando este
comportamento aos efeitos de menor tempo de residéncia. Na modelagem de desativacao
observou-se que os dados tiveram melhor ajuste ao modelo MDARL1 de acordo com os melhores
valores estatisticos, como 0 R%;par 1 > Répar 2- O comportamento do crescimento do valor de
¢4 € a diminuicdo de ag no sentido do aumento de WHSV pdde ser associado a uma maior
desativacdo. Foi possivel verificar que o maior valor de a, esteve associado ao catalisador que
apresenta menor taxa de desativacdo, Ni/La-Al.

O estudo de regeneragéo revelou o CO2 como a melhor alternativa a recuperagéo do
catalisador. Observou-se ainda que a maior velocidade espacial para o CO. esteve associada
com a maior conversdo na reacdo, resultado atrelado a vazdo do oxidante. Na modelagem de
regeneracdo os dados experimentais tiveram bons ajustes ao modelo MRA1 proposto,
apresentando R? superiores a 0,95 e valores de RMSE abaixo de 5%. O maior valor de ,
atribuido a WHSVieg= 20 L. h'lger?, indicou a menor atividade e consequente menor
recuperacgdo. O menor valor de a, foi visto para WHSV/eg= 30 L. h™gear® , associado ao menor

tempo de contato na regeneragéo.
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APENDICE A - CALCULOS UTILIZADOS NAS FORMULACOES DOS
CATALISADORES EM PO E ESTRUTURADO.

Massas a Serem utilizadas na formulacdo do catalisador Ni/AlO3 e
Ni/La203-Al20s.

Componente Massa ()
Agua (H20) 609
PVA 2,0819¢
Sal de Ni [Ni(NO3)2.6.H:0] 14,0232g
Suporte (y-Al203 ou La203 y-Al203) 15¢
Nyacol 2,27729g

APENDICE B - CURVA DE CALIBRACAO DA E.AA. E CALCULOS PARA
DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MASSICA DE Ni NOS

CATALISADORES.

Curva de calibracdo das analises de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica

Equaton

0,20 -

0,15 4

0,10 -

Absorbancia

0,05 4

® Curva
—— Ajuste Linear
0,00 . T T T . T T T T T
0 2 4 [§] 8 10
Concentragéo (mg/L)
Calculo do % de Ni nos catalisadores
) . . /mg 1000ml 3
%Ni = Concentracdo de Ni (T) X (massa amostra (mg) + 0 15) *x 10

Em que,
0,15 = Teor tedrico de niquel na amostra.
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APENDICE C - AJUSTE DOS ESPECTROS OS CATALISADORES: Ni/Al E Ni/La-Al

4 ——NilLa-Al
Ajuste NifLa-Al
—NifAl
. - === Ajuste Ni/Al
5 ] /N
5 / )
o ]
O / \./"‘\_‘
£ A
£ 7
0 Py
Y
- L]
T T T T
0 20 40 60 80

Tempo (min)

Area Total dos picos: Ni/Al = 8,2533 (u.a), Ni/La-Al = 8,6514 (u.a).

100

APENDICE D - CURVA DE CALIBRACAO RTP — CHEMISORB E CALCULOS

PARA DETERMINACAO DO CONSUMO TEORICO DE Hz

35 ®  Calibragdo TCD
] Ajuste Linear
-+ 3,0
E
9
c 254
@
o
2
o
T 204
o
o
o
£ 154
3
(/]
c
o
O 40
075 1 I T 1 I
5 10 15 20
Area (u.a)

Calculo para o consumo a partir do ajuste:

Vy,(mL) = 0,1053 = (Area total reportada) + 0,18

35
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APENDICE E - CALCULOS PARA DETERMINAQAO DO CONSUMO TEORICO DE
H2

Inicialmente € valido ressaltar que os calculos foram realizados levado em consideracéo
que a massa de niquel é aproximadamente 0,003g em cada composto, valor que corresponde a
15% da massa total do catalisador.

Considerando a reacdo: NiO + H, - Ni° + H,0

Verifica-se entdo que a quantidade tedrica é calculada na razdo 1:1 entre Hz e Ni°.

Considerando-se a massa molar do Ni° = 58,7 g.mol !

Assim, O nimero de moles de H; é dado por:

_ MMy, xmy;0  2(g/mol) * 0,003g
2 MMy  58,7(g/mol)

my =1,022+107*g

my, 1,022+ 107*g

N, = =
He MMy, 2(g/mol)

= 5,11 * 1075 mol

Como o software calcula o consumo de H2 nas CNTP, é possivel realizar essa conversao

com o volume molar de 22400 mL.mol™*

Assim o volume de H, consumido sera de:

mL
Vi, = Ny, * VNP = 5,11 % 107> mol * 22400w = 1,145mL

Realizando a divisdo pela massa de amostra utilizada em cada experimento que € cerca

de 20mg, chega-se ao consumo tedrico por grama de amostra.

1,14mL
0,02

Vi,(mL.g™") = =57,25mL.g~ !



ANEXO A -TIPOS DE ISOTERMAS

Volume

Vi

Fonte: Adaptado de Schmal (2011).
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ANEXO B - TIPOS DE HISTERESES.

H1 H2
A
Q
£ | | H3 H4
=
2
P/P,

Fonte: Adaptado de Thommes, Cychosz (2014).



