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RESUMO

A reforma a seco do metano é um processo relevante do ponto de vista
ambiental uma vez que consome CHie CO», gases responsaveis pelo
efeito estufa, e produz o gas de sintese. Este € utilizado para a obtencéo
de produtos quimicos de valor agregado, como combustiveis sintéticos,
metanol e hidrogénio. Além disso, a reforma com CO.é a mais
vantajosa em certas aplicacOes, pois fornece gas de sintese com menor
relacdo H2/CO, tornando-se adequada a reacdo de Fischer-Tropsch por
exemplo. Catalisadores de niquel e alumina sdo reconhecidos como os
mais efetivos nas reacOes de reforma do metano, devido ao baixo custo e
alta atividade. O objetivo desse trabalho é sintetizar catalisadores de
niquel liofilizados e comparar o comportamento destes com um
catalisador comercial (CCom) no processo de reforma a seco do metano
com dioxido de carbono. Foram preparados catalisadores de
Ni/Al>O3 via método sol-gel e liofilizados variando-se o percentual da
fase ativa em 5% (LNi5), 10% (LNi10), 15% (LNi15) e 20% (LNi20).
As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de FTIR, DRX, EDS,
MEV e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (Método BET). Os testes
cataliticos foram realizados em uma termobalanca nas temperaturas de
600 °C, 700 °C e 800 °C durante 5 horas. Todos os catalisadores se
mostraram ativos e estiveis na reacdo de reforma, exceto o catalisador
LNi5 e o CCom nas temperaturas de 600 °C e 700 °C, que tiveram a
razdo Ho/CO proximas a zero. O catalisador LNi10 a 800 °C apresentou
a maior producdo de gas de sintese (0,82 pmol/min de H, e 0,95
pmol/min de CO) e uma razdo H,/CO de 0,87. O CCom apresentou
maior deposicdo de coque a 600 °C com 2,26 mg 0 que representa
4,52% da massa inicial de catalisador. O aumento do teor de niquel de
5% para 10% resultou em um ganho de gas de sintese de 1,31 pmol/min,
0,86 pmol/min e 1,25 pumol/min para as temperaturas de 600 °C, 700°C
e 800°C respectivamente. O incremento do teor da fase ativa de 10%
para 15% e 20% ndo apresentou resultados significativos na producédo
de gas de sintese. O processo de liofilizacdo na etapa de secagem do
catalisador se mostrou bastante satisfatério na reacéo de reforma a seco
do metano produzindo razdes Ho/CO préximas a 1 que é o valor tedrico.

Palavras-chave: Reforma a seco 1. Catalisador 2. Liofiliza¢éo 3.






ABSTRACT

A dry reform of methane is an environmentally relevant process because
consumes CH4 and COg, gases responsible for the greenhouse effect,
and produces the syngas. This is used to obtain value added chemicals
products such as synthetic fuels, methanol and hydrogen. In addition, a
reforming with CO; is the most advantageous in certain applications for
the supply of syngas with lower H,/CO ratio, making it suitable for the
Fischer-Tropsch reaction for example. Nickel and alumina catalysts are
recognized as the most effective in methane reforming reactions due to
low cost and high activity. The objective of the work is to synthesize
lyophilized nickel catalysts and to compare the behavior of these
catalysts with a commercial catalyst (CCom) in the process of dry
reforming methane with carbon dioxide. Ni/Al,Oz catalysts were
prepared by sol-gel method and lyophilized by varying the percentage of
active phase in 5% (LNi5), 10% (LNil10), 15% (LNil5) and 20%
(LNi20). As samples were characterized by techniques of FTIR, DRX,
EDS, MEV and Physical Nitrogen Adsorption (BET Method). The
catalytic tests were performed on a thermobalance at temperatures of
600 °C, 700 °C and 800 °C for 5 hours. All catalysts are exhibited and
are active in the reforming reaction except the LNi5 and CCom catalysts
at temperatures of 600 °C and 700 °C, which has a H»/CO ratio around
zero. The LNi10 catalyst at 800 °C has a higher production of syngas
(0,82 umol/min H; and 0,95 umol/min CO) and an H»/CO ratio of 0,87.
The CCom showed higher carbon deposition at 600 °C with 2,26 mg
which represents 4,52% of the initial mass of the catalyst. The increase
of the nickel content from 5% to 10% resulted in a syngas gain of 1,31
pumol/min, 0,86 pumol/min and 1,25 pmol/min for the temperatures of
600 °C, 700 °C and 800 °C respectively. The increase of the active
phase theory from 10% to 15% and 20% did not present significant
results in the production of syngas. The lyophilization process in the
drying stage of the catalyst has proved to be quite satisfactory in the dry
reforming reaction of the methane yielding H./CO ratios at 1 a is a
theoretic value.

Keywords: Dry reforming 1. Catalyst 2. Lyophilization 3.
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1 INTRODUCAO

A reforma a seco do metano tem recebido atencdo nos ultimos
anos devido a utilizagdo do metano e dioxido de carbono que quando em
excesso na atmosfera intensificam o efeito estufa, passando a ser nocivo
ao planeta. A reacdo catalitica produz o gas de sintese (Hz e CO), que €
usado para sintetizar diversos produtos quimicos, tais como metanol e
éter dimetilico, ou reacdes de Fischer-Tropsch - processo quimico para
producdo de hidrocarbonetos liquidos como gasolina, querosene e
lubrificantes a partir do petrdleo. (ABDOLLAHIFAR; HAGHIGHI e
BABALUO, 2014; ALIPOUR; REZAEI e MESHKANI, 2014; AL-
FATESH; FAKEEHA e ABASAEED, 2011).

O grande obstaculo no processo de reforma a seco é desenvolver
um catalisador que apresente alta atividade e estabilidade catalitica
(SOUZA, 2004) e que seja resistente & deposicdo de carbono na
superficie, evitando a desativacdo do mesmo (USMAN; WAN DAUD e
ABBAS, 2015). Além disso, esses novos catalisadores precisam ser
economicamente viaveis a aplicacdo em escala industrial.

Catalisadores dopados com metais nobres como Rh, Ru, Pd, Ir e
Pt e metais ndo nobres como Fe, Co e Ni apresentam alta atividade,
seletividade e sdo resistentes a deposicdo de coque na superficie quando
aplicados nos processos de reforma (GONCALVES et al., 2005). Os
catalisadores baseados em niquel, e particularmente niquel impregnado
em alumina (Ni/Al;O3), tem sido reconhecidos como o0s mais efetivos
nas reacdes de reforma a seco de metano devido ao seu baixo custo e a
alta atividade (BERROCAL, 2009).

A liofilizagdo é um dos processos mais utilizados no mercado
para a conservacdo de produtos biolégicos, pois envolve dois métodos
de conservacdo, o congelamento e a desidratacdo. As vantagens desse
método sdo: o longo tempo de prateleira, a auséncia de produtos
guimicos, produtos com estrutura inalterada e auséncia de oxigénio no
processo, o que dificulta a oxidagdo do produto, dentre outros. Em se
tratando de sintese de catalisadores, essas duas Ultimas caracteristicas se
mostram bastante interessantes uma vez que 0S mesmos precisam ter sua
estrutura inalterada na secagem para garantir a presenca dos sitios ativos
e manter a porosidade.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
producdo de gas de sintese no processo de reforma a seco do metano
utilizando catalisadores liofilizados ativos e estaveis dopados com
niquel e suportados em alumina. O potencial inovador deste estudo esta
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no uso da liofilizacdo como etapa de secagem e conservacdo de
catalisadores uma vez que ha poucos estudos na literatura a respeito.

1.1  OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral

Estudar a producdo de gas de sintese a partir da reforma a seco do
metano e didxido de carbono utilizando catalisador de niquel e alumina
liofilizados como alternativa para reducéo do efeito estufa.

1.1.2  Objetivos especificos

- Sintetizar catalisadores de niquel liofilizados ativos e estaveis
para a reacéo de reforma de metano e diéxido de carbono;

- Avaliar o efeito do teor de niquel sobre o desempenho dos
catalisadores em diferentes temperaturas de operagéo;

- Caracterizar os catalisadores pelas técnicas de FTIR, DRX,
EDS, MEV e adsorcéo fisica de nitrogénio;

- Definir os parametros operacionais para a reagdo de reforma a
Seco e;

- Realizar a reagdo de reforma a seco do metano com diéxido de
carbono.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 GASDE SINTESE

O gas de sintese é uma mistura de gas de hidrogénio (Hz) e
mondxido de carbono (CO), comumente utilizado em processos
guimicos e também é a principal matéria-prima para a sintese de
hidrocarbonetos liquidos na faixa da gasolina e diesel, via sintese de
Fisher-Tropsch (COSTA, 2012).

O desenvolvimento inicial da tecnologia Fischer-Tropsch
aconteceu na Alemanha. Considerando o perfil geolédgico do territério,
gue apresentava escassez de petréleo, buscou-se uma alternativa a
producdo de combustiveis fésseis que ndo utilizasse o 6leo cru como
principal insumo. Com isso, no inicio de 1920, dois cientistas alemaes,
Franz Fischer e Hans Tropsch, comecaram a desenvolver 0 processo que
ficou conhecido como Fischer-Tropsch (PINHEIRO e ALMEIDA,
2012).

Esse processo consistia na geracdo de uma mistura gasosa de
hidrogénio (Hz) e mondxido de carbono (CO) que, em contato com um
catalisador especifico em condicGes adequadas de temperatura e
pressdo, se convertia huma mistura de hidrocarbonetos liquidos. A
mistura H2/CO, insumo da conversdo catalitica, era obtida por meio da
passagem de vapor d’agua sobre o carvdo mineral em condigdes
controladas. Desde entdo, a mistura H,/CO passou a ser denominada de
gas de sintese (DUNHAM, F.B. et al., 2003).

Além da aplicacdo no processo de Fisher-Tropsch, o gas de
sintese pode ser empregado para sintetizar diversos produtos, tais como:
metanol, amonia, etanol, gasolina, olefinas, DME, gasolina, &cido
acético, entre outros (SPATH e DAYTON, 2003).

Figura 1 apresenta as principais rotas quimicas possiveis
utilizando o gas de sintese como insumo.

Figura 1 - Produtos obtidos a partir do gas de sintese.
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2

2.2  REACOES DE REFORMA PARA OBTENCAO DO GAS
DE SINTESE

A reforma do metano a gas de sintese pode ser obtida por meio de
quatro rotas distintas: reforma a vapor, oxidacdo parcial, reforma
autotérmica e reforma a seco (IYER et al., 2003). A figura 2 apresenta
as rotas de producéo do gas de sintese.
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Figura 2 — Rotas de producdo de gas de sintese.

3C0+7H,

H,0+0, Reforma Autotérmica

CO+2H, +——— ﬂ — > 2C0+2H,

Oxidacdo Parcial Reforma a Seco

H,0 Reforma a Vapor

CO+3H,

Fonte: Autora (2018).

A tabela 1 apresenta as principais reagdes dos processos de
reforma.

Tabela 1 - Principais rea¢des que ocorrem na reforma do metano.

Entalpia de
Tipo de Reagéo Reacéo Nome da Reagéo
AH295(kJ/mol)
CH, + H,0 5 CO + 3H, +206,0 Reforma do metano
com vapor d’agua
- i Deslocamento gés-agua
CO+H,05CO; + H, 410 (Water-Gas Shift)
CH, + 2H,0 &S CO, + 4H, +165,0 Global + shift
CH: 5 C + 2H, +75,0 Decomposicédo do
metano
2CO 5 C+CO, -172,0 Boudouard
CO+H; S C+H:0 -131,0 Redugéo do CO
CH4 + 20, 5 CO, + 3H,0 -802,0 Combustéo
CH4 + CO, 5 2CO + 2H» +274,0 Reforma a Seco
CH;+% 0, 5 CO + 2H; -38,0 Oxidacéo Parcial
CHa + 2 X0, + yCO, + (1-x- ~0 Reforma Autotérmica

Y)H05 (y+1)CO + (3-x-y)Hz
CO; + 4H, 5 CH, + 2H,0 +165,0 Metanacéo

Fonte: Autora (2018).
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2.2.1 Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor é a tecnologia mais empregada para a
producdo de gas de sintese a partir do metano, na qual o vapor de agua
reage com o metano, na presenca de um catalisador, produzindo gas de
sintese com uma razdo molar H,/CO em torno de 3:1.

E um processo altamente endotérmico, sendo favorecido por
baixas pressdes e altas temperaturas de reacdo (entre 650 e 850 °C), para
obtencéo de rendimentos em H> de 60% a 70% (BERROCAL, 2009).

A reacdo de reforma do metano com vapor de agua (equacdo 1)
ocorre juntamente a reacdo de deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift)
(equagdo 2), que somadas, resultam na reagdo representada pela equacéo
3. Na tentativa de eliminar o CO, a reacdo de deslocamento gas-agua
(Water-Gas Shift), comumente conhecida como “reacdo de Shift” é a
mais empregada, sendo necessérias temperaturas na faixa de 300 °C a
450 °C e catalisadores a base de Fe, Cu, Mo ou ligas Fe-Pd (dentre
outros) para que a mesma ocorra, 0 que Vviabiliza a producdo de uma
guantidade adicional de Hz (ALVES et al., 2013).

CHa+H,0 5 CO +3H, AH® = +206,0 ki/mol @)
CO+HO5CO,+H; AH° = '41,0 kJ/mol (2)
CH, + 2H,0 &5 CO; + 4H, AH° = +165,0 kJ/mOI (3)

Apesar de a reforma a vapor ser a rota mais empregada
industrialmente, essa possui a desvantagem de apresentar grandes gastos
energéticos, pois trata-se de um conjunto de reacBGes globalmente
endotérmicas. As severas condi¢cdes exigidas promovem reagdes
paralelas de formacao de carbono tais como reagdo de decomposicdo do
metano, reacdo de Boudouard e reacdo de reducdo do CO, equacdes 4, 5
e 6 respectivamente, favorecendo a desativagdo do catalisador pelo
acumulo de coque na superficie (KARIMIPOURFARD; KABIRI ¢
RAHIMPOUR, 2014).

CH; 5 C+2H; AH°=+75,0 ki/mol (4)
2CO S5 C+CO; AH°=-172,0 ki/mol (5)

CO+H;5C+H,O0 AH°=-131,0 kl/mol (6)
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O principal catalisador utilizado em escala industrial no processo
de reforma a vapor contém de 12% a 20% de niquel suportado em um
material refratario como a gama e/ou alfa alumina contendo promotores,
como potassio ou célcio, que ajudam a diminuir a deposicdo de coque
(BERROCAL, 2009).

2.2.2 Oxidacdo Parcial do Metano

A oxidagdo parcial ocorre por dois mecanismos: indireto, que
consiste na combustdo do metano (equagdo 7) seguida da reforma do
metano com CO; (equacdo 8) e da reforma a vapor (equacdo 1); e 0
direto onde o metano reage diretamente com o O3, gerando os produtos
da oxidacéo parcial (equacdo 9) (ALMEIDA, 2012).

CH, + 20, 5 CO, +3H,0 AH° = -802,0 ki/mol @)
CHs +CO, 5 2CO + 2H, AH° = +272,0 ki/mol (8)
CHs+% 0,5 CO +2H, AH° =-38,0 kd/mol (9)

Esta rota € uma alternativa para producdo do gas de sintese com
reducdo dos custos energéticos uma vez que a reacdo envolvida é
moderadamente exotérmica, contrapondo-se a reforma a vapor que é
altamente endotérmica. Nesse tipo de reacdo, 0 metano é parcialmente
oxidado a CO e Hj a pressdo atmosférica, sendo necessarias
temperaturas entre 700 °C a 900 °C para assegurar a completa conversao
(raz&o H./CO proxima a 2) e reduzir a formacéao de fuligem. Entretanto,
um pequeno decréscimo na seletividade para CO faz com que o0 metano
reaja com o oxigénio formando CO, (equacdo 7), levando a sua
combustdo completa, o que resulta em um grande aumento da
temperatura da reacdo, podendo ocasionar a formacdo de hot-spots
(pontos quentes) no leito do reator e de coque na superficie do
catalisador desativando o mesmo. (DANTAS et al., 2012; OMATA et
al., 2012).

2.2.3 Reforma Autotérmica

No processo de reforma autotérmica ocorre a reforma a vapor e a
oxidacdo parcial do metano, ou seja, 0 metano é alimentado com vapor
de 4gua e oxigénio resultando na soma das reacdes descritas pelas
equacdes 3, 7 e 9 (SOUZA e SCHMAL, 2005). As temperaturas
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normais de operacgdo sdo altas, aproximadamente de 1000 °C a 1200 °C
(BERROCAL, 2009). A reforma autotérmica também ocorre na
presenca de COj, sendo representada pela equagdo 3 (SOUZA e
SCHMAL, 2005 e DANTAS et al., 2012).

CHs + 2H,0 5 CO; + 4H, AH° = +165,0 kJ/mol (3)
CHs + 20, 5 CO, + 3H,0 AH° = '802,0 kJ/mol (7)
CHs+% 0,5 CO+2H, AH° = -38,0 ki/mol ©)

O termo autotérmico é utilizado porque nesse processo S0
realizadas reagdes exotérmicas e endotérmicas. Nelas, o calor gerado
pela oxidacéo parcial é utilizado pela reforma a vapor, otimizando os
custos energéticos (VASCONCELOS, 2006).

As vantagens dessa rota estdo relacionadas a rapidez com que o
reator pode ser interrompido e reiniciado e & capacidade de producédo de
H2 com menor consumo de O, quando comparada a oxidacgdo parcial do
metano isolada, uma vez que a razdo H»/CO no gas de sintese produzido
pode ser facilmente ajustada por meio da relacdo CH4/O2/H>O na
alimentacdo do reator, fazendo com que haja um direcionamento para a
sintese do produto desejado. Adicionalmente, a combinacdo dessas
reacOes pode melhorar o controle de temperatura no reator e reduzir a
formacdo de pontos quentes, evitando a desativacdo do catalisador. A
principal desvantagem desse processo € que necessita de O2 e as
experiéncias em nivel industrial ainda sdo limitadas (ALVES et al.,
2013).

2.24 Reformaa Seco

A reforma a seco ocorre quando o metano (CH4) reage com o
dioxido de carbono (CO;) produzindo mondxido de carbono (CO) e
hidrogénio (Hz) (equacéo 8). Esse processo é endotérmico exigindo altas
temperaturas e, consequentemente, um elevado consumo de energia e
baixas pressdes. Em geral, essa reacdo ocorre em temperaturas que
variam entre 600 °C a 900 °C, utilizando razdo molar CH4/CO; entre 1 e
1,5, obtendo rendimentos de H, em torno de 50% (LAU; TSOLAKIS e
WYSZYNSKI, 2011). Dentre as reacGes citadas anteriormente, essa é a
gue possui menor razdo Ho/CO, preferivel para a conversdo de
hidrocarbonetos por meio da reacdo de Fischer-Tropsch.
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CH4+ CO25 2CO + 2H2 AH° =+ 274 kJ/mol (8)

A reacdo de reforma com CH4 e CO- foi estudada pela primeira
vez em 1928 por Fischer e Tropsch e é bastante atrativa em termos
ambientais e energéticos, pois oferece uma série de vantagens tais como:

e Consumo do CH4 e CO>, que séo gases responsaveis pelo efeito
estufa;

e Transformacdo do gas natural e do CO, em gés de sintese (Hz +
CO) que é um produto com alto valor agregado e;

e Producdo de Ha.

Essa reacdo pode ser acompanhada por reacfes paralelas que
modificam o equilibrio de conversdo do CO; em CH4 as quais sdo:
metanacdo (equacdo 10), deslocamento gas-agua inversa (equagdo 2),
decomposicdo de mondxido de carbono por meio da reagcdo de
Boudouard (equacdo 5) e pela reacdo indesejada de decomposigdo do
metano (equacdo 4) (BEREKETIDOU e GOULA, 2012; KOLBITSCH
e PFEIFER, 2008).

CO2+4H25 CHs + 2H20 AH® =+165,0 kl/mol ~ (10)

CO+H,05 CO, +Hz AH® =-41,0 ki/mol @)
2CO 5 C +CO, AH® =-172,0 ki/mol ()
CHs 5 C +2H, AH® = +75 kJ/mol (@)

Se a reacdo de decomposicdo do metano (equacdo 4) for mais
rapida do que a taxa de remocdo de carbono, havera sérios problemas
guanto a formacdo de coque, com consequente desativacdo do
catalisador e bloqueio do reator pelo coque formado. A reacdo de
decomposicdo do monoxido de carbono (equagdo 5) € favorecida por
baixas temperaturas e, em conjunto com a reacdo de decomposicdo do
metano, pode ser geradora de carbono (ALVES et al., 2013).

Um dos maiores problemas no processo de reforma a seco é a
formacdo de coque. A analise termodindmica prediz um potencial
elevado para a sua formacao, ja que a reacdo carbono-vapor d’agua nao
ocorre como na reforma a vapor. O carbono depositado pode cobrir o
centro ativo do catalisador e consequentemente provocar sua
desativacdo e levar a obstrucdo do reator. Para minimizar a formacéo de
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coque, € necessario adequar as condicBes do processo como
temperatura, vazdo, tipo do catalisador, dentre  outros
(ABDOLLAHIFAR; HAGHIGHI e BABALUO, 2014; ALIPOUR;
REZAEI e MESHKANI, 2014).

Um grande empenho tem sido empregado na busca por
catalisadores que evitem a desativacdo pelo depdsito de carbono e ao
mesmo tempo sejam estaveis termicamente, mantendo a seletividade na
producdo de hidrogénio (ELTEJAEI et al., 2012).

Alguns estudos da literatura propuseram medidas para inibir as
reacOes indesejaveis, entre eles DJINOVIC et al. 2012, que indica que
para minimizar a reacdo de deslocamento gas-4gua (equacdo 2) e
aumentar o rendimento de H» seria necessaria alta temperatura (>750
°C) ou razdo CH4/CO2>1. Entretanto, altas razdes de CH4/CO; criam
complexidades operacionais e aumento na quantidade do carbono
depositado (BRADFORD e VANICCE, 1999 apud USMAN; WAN
DAUD e ABBAS, 2015).

Devido a isso, o catalisador adequado para esse processo seria
aquele que ndo somente acelerasse a reacdo e apresentasse uma alta
conversdo inicial, mas também evitasse a formacdo de depdsitos
carbonaceos e de agua (EDWARDS e MAITRA, 1995).

2.2.4.1 Mecanismos da Reagéo de Reforma a Seco

N&o existe um consenso em torno do mecanismo que rege a
reacdo de reforma. O que geralmente é aceito na comunidade cientifica é
que os reagentes (CH4 e CO2) passam por um processo de quimissor¢cdo
e dissociagdo dominada pela transferéncia de elétrons na superficie
formada pelos metais de transicdo (MEDEIRQS, 2014).

Os sitios ativos produzem espécies do tipo (CHy)ags €nquanto o
metano estd adsorvido na superficie do catalisador, o que resulta na
presencga indesejavel de carbono. A reatividade do carbono adsorvido
depende de fatores como a interacdo da superficie catalitica, temperatura
e tempo dos periodos térmicos (CEYER et al., 1988, EDWARDS e
MAITRA, 1995; BATHIA et al., 2009; BARRQOS, 2009; MEDEIROS,
2014). A figura 3 apresenta uma sequéncia do mecanismo de
dissociacdo do metano e do diéxido de carbono.
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Figura 3 - Mecanismo das reagdes de reforma a seco do metano.
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| CH 4+ C'+ H
Fonte: BARROS, 2009.

Onde * é o sitio ativo

Apesar das espécies metano e didxido de carbono sofrerem
dissociacdo separadamente, verificou-se que a dissociacdo do metano ¢é
facilitada pelo oxigénio adsorvido resultante da dissociacdo do didxido
de carbono. Por outro lado, a dissociacdo desse é estimulada pela
presenca de hidrogénio adsorvido resultante da dissociacdo do metano, e
possivelmente, de outros residuos (CHx)ass (QIN; LAPSZEWICZ e
JIANG, 1996).

E provavel que a dissociacdo do metano ocorra preferencialmente
sobre a espécie ativa metalica, enquanto a ativacdo do CO- é fortemente
influenciada pelas caracteristicas do suporte (BARROS, 2009).
Entretanto, é sabido que a ativa¢do do CH4 e CO> deve ser sincronizada,
de tal maneira que ndo ocorra depdsitos de carbono no catalisador.

Existem diversas controvérsias em relacdo aos fatores que
contribuem nos processos de reforma a seco, mas segundo Ferreira-
Aparico et al. (1998) a natureza do metal, como também do suporte, a
interacdo metal-suporte, as condic¢Ges de reacdo, a faixa de temperatura,
resultam em diferentes performances e diferentes cinéticas para cada um
dos catalisadores.

2.3  CATALISADORES

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estdvel em relacdo as
condicbes térmicas do processo e a natureza do substrato;
suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel, possuir uma atividade
longa (vida Util longa) e se por qualquer fendmeno perdé-Ila, ser possivel
restaurd-la ao nivel inicial, economicamente, por meio de uma reacéo
quimica facilmente exequivel.

O desenvolvimento de novos catalisadores é o grande desafio
para um processo catalitico de geracdo de gas de sintese (SOUZA,
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2004). A preparacdo desses materiais foi durante muitos anos
considerada uma arte restrita aos alquimistas. Contudo, a partir do
século passado, as bases teoricas da preparagdo dos catalisadores tém
sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparacéo de
catalisadores é hoje um ramo da ciéncia (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1987).

Catalisadores baseados em metais nobres (Rh, Ru, Pd e Pt) e
metais ndo-nobres (Ni, Co e Fe) tém sido estudados nos ultimos anos no
processo de reforma a seco (USMAN; WAN DAUD e ABBAS, 2015).
Os catalisadores de metais nobres tém chamado a atencdo por
apresentarem resisténcia superior & deposicéo de coque, alta estabilidade
e, principalmente, maior atividade quando usados em altas temperaturas
(>750 °C) (DJINOVIC et al., 2011). No entanto, a sua aplicacdo em
larga escala fica prejudicada devido ao alto custo associado ao seu uso
comercial.

Nesse cenario, segundo Lunsford (2000), os metais ndo-nobres
(Ni, Co, Fe) tornam-se uma alternativa adequada para a aplicagédo
industrial devido ao baixo custo. Em um estudo comparando diferentes
catalisadores de metais (Rh, Ru, Pt, Pd, Ir, Ni e Co) suportados em
alumina, pode-se notar que os metais ndo nobres (Ni e Co) mostraram
atividade catalitica semelhante aos catalisadores de metais nobres
suportados em alumina. Entretanto, a maior deposicdo de coque para
catalisadores de niquel e cobalto indica sua baixa resisténcia a deposicéo
de coque em compara¢do com 0s metais nobres (HOU et al., 2006).
Sendo, assim, a desativagdo do catalisador por impregnacdo de coque €
0 maior obstaculo no uso de catalisadores a base de niquel (USMAN;
WAN DAUD e ABBAS, 2015).

2.3.1 Fase Ativa

Para o desenvolvimento de um catalisador, a primeira etapa a ser
estudada e desenvolvida é a escolha da fase ativa a ser empregada.
Catalisadores metalicos sdo os mais utilizados em reacdes envolvendo
hidrogénio e hidrocarbonetos. A ordem de atividade dos metais em
reacdes de reforma costuma ser: Metais Nobres > Ni > Co > W = Cr
>>Fe.

Os suportes Al,O3 e SiO, tem sido amplamente investigados para
a reforma a seco do metano, diferentes preparos do catalisador, pré-
tratamentos, adicdo de precursores ou adicdo de promotores sao
estudados para melhoria da atividade e da estabilidade dos catalisadores
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a base de niquel (ALIPOUR; REZAEI e MESHKANI, 2014;
BERROCAL, 2009; MEZALIRA, 2007; AL-FATESH; FAKEEHA e
ABASAEED, 2011).

2.3.2  Suportes Cataliticos

Os suportes cataliticos desempenham um papel fundamental na
melhoria da atividade catalitica e na supressao da deposi¢do de carbono
na reforma seca do metano (USMAN; WAN DAUD e ABBAS, 2015).

Os suportes dos catalisadores possuem diversas funcdes, porém a
mais importante € a manutencdo da &rea especifica do componente
ativo, além de apresentar morfologia que facilite o contato entre o0s
reagentes e a fase ativa (MEZALIRA, 2011). As caracteristicas do
suporte, como acidez, &rea especifica, didmetro de poros, composicao,
cristalinidade, além de suas interagbes com o metal, influenciam a rota
de uma reacdo catalitica (HE et al., 2012). Além de oferecer resisténcia
mecanica, térmica, dispersdo de fases ativas, diferentes suportes
apresentam influéncia na atividade catalitica em determinadas reagdes
(FURTADO et al., 2009).

O 6xido de aluminio (Al.O3) é amplamente usado em catéalise e é
um dos suportes mais utilizados nos processos de reforma, pois
apresenta boa resisténcia mecanica, elevada area superficial e quimica
proporcionando uma boa dispersdo de metais (IRIONDO et al., 2012,
DOU et al., 2009).

Existe uma grande variedade de 6xidos de aluminio que se
encontram bem caracterizados, com uma ampla faixa de areas
superficiais especificas (0,5-600 m? g), tamanho e distribuicdo de
poros e acidez. O tipo de alumina obtida depende da natureza do
hidratado de partida. A férmula geral do hidrato de alumina é:
Al,03.H-0y, na qual x é o grau de hidratagdo. As caracteristicas da
alumina dependem de uma série de fatores, como: forma cristalina,
impurezas e microestrutura (BERROCAL, 2009; CARRE, 2006).

Os estudos ja realizados indicam a existéncia de sete fases
cristalograficas principais, que sdo: alfa, gama, delta, eta, theta, kappa e
chi, dependendo do precursor e da temperatura na qual o tratamento
térmico é realizado (CARRE, 2006). A figura 4 apresenta 0s
difratogramas de raios X das aluminas de transic&o.
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Figura 4 - Difratogramas de raios X das diferentes fases da alumina.
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Fonte: MONTEIRO (2005).

As duas formas cristalinas mais comuns desses 6xidos sdo as
denominadas alfa alumina ou corundum (a-Al.O3) e a gama alumina (y-
Al;O3). A primeira pode ser preparada aquecendo-se Al(OH)s;, em
temperatura de aproximadamente de 1200 °C. Ja a y-Al,Oz também é
obtida pela desidratacio do AI(OH)s, em temperatura de
aproximadamente 450 °C, possuindo uma estrutura de espinélio
defeituosa (BERROCAL, 2009).

Dentre as aluminas, a y-Al,O3; é destacada em muitos estudos
(ABDOLLAHIFAR; HAGHIGHI e BABALUO, 2014; AL-FATESH;
FAKEEHA e ABASAEED, 2011; AL-FATESH et al., 2014), devido a
sua aplicacdo principalmente como suporte catalitico ou como fase
ativa. O uso da y-Al,Osz como suporte é possivel por apresentar
propriedades como estabilidade térmica e elevada area especifica, o que
promove a alta dispersdo de fases ativas (CARRIER et al., 2007). Sua
estabilidade térmica é muito maior do que a de outros suportes, como
por exemplo, a silica, o 6xido de magnésio e o dxido de titnio
(NASCIMENTO, 2005).

Na superficie das particulas de alumina normalmente sdo
encontrados grupos hidroxilas. No caso dos 6xidos, o que normalmente
se observa é a adsorcdo quimica e/ou fisica de grande quantidade de
agua quando exposto & atmosfera (SOUZA e SCHMAL, 2005). Mesmo
apos tratamento térmico a temperaturas elevadas (em torno de 400 °C) e
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sob vacuo, tais grupos podem ser detectados por meio de técnicas
apropriadas, como a espectroscopia no infravermelho.

A formacgdo dos grupos hidroxilas na superficie da alumina
resulta na presenga de sitios acidos e basicos nesse material, que muitas
vezes é um dos atrativos para aplicacdes em catalise (DALMASCHIO,
2008).

2.3.3 Deposicao do Carbono

A deposicao de carbono é um dos principais problemas a serem
minimizados na reforma a seco do metano. Além disso, por se tratar de
uma reacdo que ocorre em temperaturas altas (600-800 °C), os
catalisadores devem apresentar estabilidade térmica para que nao ocorra
degradacdo térmica e sinterizacdo das particulas da fase ativa. Muitos
estudos e varios métodos tém sido propostos para evitar a formacéo de
carbono durante o processo de reforma, o que inclui variagdes nas
condicbes de operacdo dos reatores, temperatura, pressdo,
desenvolvimento de novos catalisadores, e outros promotores inibitorios
(WANG et al., 2010).

O carbono depositado no catalisador na reforma a seco pode estar
na forma de carbono catalitico e/ou pirolitico. O carbono catalitico
resulta da agdo catalitica de certas superficies, como as metalicas e as
gue possuem certos centros ativos acidos, como os catalisadores de
craqueamento. J4 o pirolitico provém de materiais cuja formacdo nédo ¢
catalisada, o que inclui fuligem e alcatrbes (compostos aromaticos de
elevado peso molecular) que aparecem na fase gasosa em consequéncia
de reagBes em cadeia de radicais livres e que podem se acumular sobre
gualquer substrato, o que originara eventualmente carbono de superficie,
cuja estrutura é mais orientada que a fuligem (VASCONCELOS, 2006;
ALMEIDA, 2011).

Um método bastante utilizado para a visualizacdo da formacéo de
carbono na superficie do catalisador é por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Alipour, Rezaei e Meshkani (2014), mostraram em
seu trabalho a formacdo de carbono filamentoso depositado sobre a
superficie do catalisador 5% Ni/Al>O3 ap6s a reacdo catalitica conforme
figura 5.
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Figura 5 - Micrografia obtida por MEV do catalisador 5% de Ni/Al,O3 ap6s a
reforma a seco do metano.
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Fonte: Alipour, Rezaei e Meshkani (2014).

2.3.4 Método de Sintese
2.3.4.1 Método Sol-gel

O método sol-gel é um método de sintese polimérica ou de
particulas em solucdo. Essa rota envolve a dispersdo de particulas
coloidais com didmetros da ordem de 1-100 nm num meio liquido para
formar um “sol”, o qual ¢ transformado numa rede soélida similar a uma
esponja, o gel polimérico. A gelacdo, nesse caso, é controlada por
interacdes eletrostaticas entre as particulas coloidais no sol. Nesse
método as interagOes interparticulas sdo interacdes fisicas. A transi¢do
sol-gel pode ser observada por um aumento muito rapido na viscosidade
(PERTHUIS e COLOMBAN, 1986).

As vantagens apresentadas por esse método sdo Controle da
homogeneidade:

Reducdo da temperatura de sinterizagao;

Controle da porosidade e da cristalinidade;

Obtencao de pds com alta pureza e;

Reatividade e homogeneidade a nivel atdbmico dos cétions no
composto final.

24  ESTUDOS REALIZADOS EM TERMOBALANCA

Catalisadores de niquel suportados em alumina, com diferentes
razBes Ni/AlOs, preparados pelo método sol-gel, foram testados em
uma termobalanca por Piao et al. (2002). Os catalisadores foram
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primeiramente ativados com uma mistura N2/H, ou com Nz puro e, na
sequéncia, a reacdo foi realizada com misturas CH4/N2 ou CHa/H2. A
guantidade de carbono formado aumentou com o teor de Ni no
catalisador e a faixa de temperaturas onde ocorreu a formagdo de
nanotubos foi entre 450 °C e 700 °C. Altas temperaturas de reagdo e
concentragGes de metano aumentaram a taxa de formacgéo de carbono,
mas causaram desativagdo mais rapida. A presenca de hidrogénio no gas
reagente retardou a reacdo, mas prolongou o tempo de vida do
catalisador. Nas mesmas condi¢Ges, Li et al. (1997) estudaram
catalisadores Ni-Al co-precipitados, obtendo também resultados
semelhantes.

Também em uma termobalanga, Villacampa et al. (2003)
estudaram essa reacdo, assim como a regeneracdo, sobre catalisadores
Ni-Al co-precipitados. O catalisador mostrou-se ativo para temperaturas
em torno de 550 °C. Um modelo cinético para formacgdo de nanotubos
de carbono foi desenvolvido, o qual considera os estagios de nucleacdo e
crescimento dos filamentos. Os parametros cinéticos foram
correlacionados satisfatoriamente com as variaveis de operacdo (presséo
parcial de hidrogénio e metano, temperatura de reacdo e reducdo). Os
autores concluiram que o hidrogénio compete com o metano pelos sitios
ativos do Ni, inibindo a formagdo dos filamentos de carbono e a
formagéo de coque, que desativa o catalisador.

2.5 LIOFILIZACAO

A liofilizag&o é um processo de transferéncia de calor e de massa
simultaneo, no qual o calor é fornecido para o produto congelado e o
vapor d'agua é removido continuamente. O processo é geralmente
conduzido a vacuo, portanto o produto mantém-se congelado até a
remogdo da agua. Na liofilizacdo de alimentos, o projeto étimo de um
sistema deve ser baseado numa alta taxa de secagem sem danificar a
qualidade do produto por aquecimento (SARA VACOS, 1965).

A principal vantagem do processo de liofilizacéo é a obtengéo do
produto de alta qualidade, devido & baixa inducdo de degradacédo
térmica, a retencdo de materiais volateis responsaveis pelo aroma e pelo
sabor e a estrutura rigida do material seco (LIAPIS e LITHEFIELD,
1982). Além disso, outras vantagens desse processo sdo:

« Baixo contelido de agua do produto seco. Segundo Liapis e
Lithefield (1982), devido a presenca de reduzida quantidade de &gua,
ndo h& meio para proliferacdo de microrganismos;
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* Reducdo da massa e do volume do produto, 0 que facilita a
estocagem e o transporte. Segundo RAHMAN et al. (1976) alimentos
liofilizados comprimidos sdo atrativos do ponto de vista de minimizar
espagos de estocagem e transporte e;

« Aumento da vida til do produto.

O sistema de liofilizacdo é constituido por uma camara de
secagem ou de vacuo, condensador, sistema de vacuo e alguns sistemas
complementares tais como: valvulas de vacuo ("manifold™) e sistema de
refrigeracdo (ALCAIDE; FARRADAS e GONZALEZ, 1978).

O processo € composto por quatro operagles principais: 0
congelamento, o vacuo, a sublimacdo e a condensacdo. Os estagios
fundamentais envolvidos no processo de liofilizagdo séo: estagio de
congelamento, estdgio de secagem primaria e estadgio de secagem
secundaria. No estagio primario de secagem, teoricamente, a agua
congelada é removida por sublimagdo, e assim que o gelo sublima,
formam-se poros no interior do produto que esta sendo secado. No
estagio secundario de secagem ha a remocdo da umidade sublimada do
produto requerido.

25.1 Estagios da Liofilizacao
2.5.1.1 Estagio de congelamento

A etapa de congelamento é o primeiro passo no processo de
liofilizacdo. O desempenho global do processo de liofilizacdo depende
significantemente desse estagio (LIAPIS; PIKAL e BRUTTINI, 1996).

A forma dos poros, a distribuicdo do tamanho dos poros, e a
conectividade da rede de poros da camada seca formada pela sublimacéo
da 4gua congelada durante o estagio primario de secagem dependem do
tamanho e da homogeneidade dos cristais de gelo que foram formados
durante o estagio de congelamento.

A diferenca entre os métodos de congelamento utilizados é a
velocidade em que ocorre o congelamento, 0 modo como o resfriamento
¢ produzido e a energia transferida para o produto a ser congelado.
Geralmente, a etapa de congelamento é realizada em uma corrente de ar
de resfriamento ou conducéo.

A escolha entre congelamento rapido e congelamento lento é feita
de acordo com as caracteristicas do produto. Normalmente, quanto mais
rapida a taxa de congelamento e mais homogéneo o congelamento,
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maior serd a taxa de secagem e melhor sera a qualidade final (ELIA e
BARRES, 1998).

O produto de interesse deve ser congelado de modo que os
cristais de gelo sejam continuos e altamente conectados e sua forma e
tamanho sejam tais que os poros da matriz tenham uma distribui¢do de
tamanho de poros, forma dos poros, e conectividade da rede de poros
apropriados para maximizar as taxas de transferéncia de massa e de
calor.

2.5.1.2 Estagio de secagem primaria

Na secagem primaria ocorre sublimacdo da agua congelada, e
assim que a substancia aquosa sublima, forma-se uma estrutura porosa
no material. Durante o estagio de secagem primario, uma pequena
umidade na camada de secagem pode dessorver. O processo de
dessorcao na camada de secagem pode afetar a quantidade de calor que
chega na interface de sublimacdo, e consequentemente, afetar a
velocidade de sublimacdo na interface. O vapor d'agua produzido pela
sublimacdo da 4&gua congelada e pela dessorcdo da umidade ¢é
transportado por difusdo e convecgdo através dos poros da estrutura
porosa da camada de secagem (LIAPIS; PIKAL e BRUTTINI, 1996).

O objetivo da secagem primaria é encontrar as condicfes de
operacdo que maximizem a duracdo desse periodo, ou seja, a
maximizacdo da quantidade de dgua removida. A forma dos poros e a
temperatura em todos os pontos ndo podem ser medidas durante o
estdgio primario. Além disso, é extremamente dificil medir, com
exatidao, a distribuicdo de temperatura no espaco multidimensional na
camada seca do produto. No entanto, modelos tedricos dinamicos
avancados podem fornecer informagBes quantitativas sobre o
comportamento dindmico dos parametros e variaveis que determinam a
estrutura e estabilidade quimica das camadas seca e congelada do
produto e a duragdo da taxa de secagem priméria (BOSS, 2004).

Quando ocorre o derretimento em algum ponto na camada
congelada, o solvente naquele ponto ndo pode ser removido por
sublimacdo. Logo, haverd deficiéncia na secagem do material e o
solvente néo podera ser removido por sublimagdo, resultando na reducéo
da estabilidade estrutural.

O valor maximo da temperatura na camada congelada durante o
estagio de secagem primaria deve ser tal que ndo ocorra derretimento do
mesmo, perda de propriedades e estabilidade estrutural.
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2.5.1.3 Estégio de secagem secundaria

Durante o estagio de secagem secundério, o solvente é removido
da camara e uma pequena quantidade de &gua adsorvida pode ser
removida por dessorcdo (BOSS, 2004).

Consideram-se como caracteristicas criticas do processo, durante
a secagem secundaria os valores das temperaturas e da umidade no
espaco multidimensional ocupado pelo produto e a duracdo do estagio
secundario.

Os objetivos no estagio de secagem secundaria sdo encontrar as
condicdes de operacdo do liofilizador que minimizam a duragdo desse
estdgio sem perdas da estabilidade estrutural e quimica do produto
durante a secagem, e que estabele¢a no final desse estdgio um perfil de
concentracao desejavel da agua residual.

Nesse estadgio, podem ocorrer fendmenos tais como: colapso,
derretimento ou dissolugdo da matriz solida, que influenciardo a
estabilidade estrutural do produto. As estabilidades estruturais e
guimicas sdo funcdes da temperatura e concentracdo de umidade.
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Para a realizacdo desse trabalho foi elaborado um Road Map
(figura 6) que auxiliou no planejamento das atividades a serem
desenvolvidas para o cumprimento dos objetivos propostos.

Figura 6 - Road Map.

LNi 5; LNi 10, LN 15; LNi

Consumo dos gases responsaveis pelo

MOTIVACAO efeito estufa na geragdo de produtos
com valor agregado
ANALISE DO ESTADO DA ARTE Aprofundamento técnico das reagdes

de reforma e condigGes operacionais

POTENCIAL INOVADOR

Uso da liofilizagdo no processo de

secagem do catalisador

20e Ccom.

SINTESE DOS CATALISADORES

— Sol - Gel

v

Liofilizagdo

Y

Calcinagdo

FTIR, DRX, EDS, MEV e Adsorgdo Fisica

Fonte: Autora (2018).

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS

> Quantidade de gas de sintese

CARACTERIZAGAO »> de Nitrogénio
Catalisador e .
Temperatura de Reagdo REACOES DE REFORMA > Dados Operacionais
f
V Relagdo H,/CO

produzida

Os catalisadores foram sintetizados via método sol-gel variando a
concentracao da fase ativa.
Para o preparo do catalisador Ni/Al,O3z foi utilizado nitrato de
niquel hexahidratado [Ni(NOs)2.6H20] (Sigma Aldrich) como fonte de
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niquel da fase ativa e como suporte o nitrato de aluminio nonahidratado
[AI(NO3)3.9H,0] (Neon) .

Foram sintetizados catalisadores com 5%, 10%, 15% e 20% em
proporcdo massica de niquel. A tabela 2 apresenta a denominagdo
adotada aos catalisadores e o respectivo teor metalico.

Tabela 2 - Nomenclatura dos catalisadores sintetizados.
Niquel Alumina
(%) (%)

Catalisador Nomenclatura

Liofilizado LNi5 5 95
Liofilizado LNi10 10 90
Liofilizado LNi15 15 85
Liofilizado LNi20 20 80

Fonte: Autora (2018).

A determinacdo da quantidade de niquel necesséaria para a rea¢do
foi calculada pela equacdo 23 (MEZALIRA, 2011).

m = %met.Mgyp MMgqy
SAl M Mopmer(100—%met)

(11)

Onde:

%met = porcentagem do metal;

Msa = massa do sal metalico (g);

Msyp = Massa do suporte (g);

MMsa = massa molecular do sal metélico (g.mol);
MM met = massa molecular do metal (g.mol?)

O método de preparacdo do gel e as condicbes de calcinacdo dos
catalisadores foram realizados conforme MOURA-NICKEL et al.
(2017). Os percursores de nitrato de niquel e de aluminio foram
dissolvidos em 45 mL de etanol (CH3CH.OH) (Neon) e agitados por 20
min a 500 rpm em temperatura ambiente até a obtencdo de uma mistura
homogénea. A figura 7 apresenta o preparo do catalisador.
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Figura 7 - Preparo do catalisador.

i
Fonte: Autora ( 18).‘

Adicionou-se 13,5 mL de éxido de propileno (CsHsO) (Sigma
Aldrich) como agente geleificante e ap6s 6 minutos um gel de coloracéo
opaca e verde foi formado. O gel foi maturado a temperatura ambiente
por 48 h para a obtencdo de um gel com densidade uniforme (figura 8).
Posteriormente, realizou-se a submersdo do gel em etanol por 12 h.
Trocou-se 0 solvente e hovamente submergiu o gel por mais 12 h em
etanol.

Figura 8 - Maturacéo do gel.

Fonte: Autora (2018).

Em seguida, o gel foi colocado no ultrafreezer a -90 °C por 24 h e
depois liofilizado por 24 h para a secagem do mesmo. A figura 9 e 10
apresentam o ultrafreezer (Liotop modelo UFR30) e o liofilizador
(Liotop modelo L101) utilizados.
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Figura 9 - Ultrafreezer.

Fonte: Autora (201. o

Figura 10 - Liofilizador.

Fonte: Autora (2018).
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A figura 11 apresenta os catalisadores LNi5, LNi10, LNil5 e
LNi20 apos a liofilizacéo.

Figura 11- Catalisador liofilizado a) LNi5, b) LNi10, c) LNi15 e d) LNi20.

Fonte: Autora (2018).

O pé resultante foi calcinado em mufla a 700 °C por 5 h a uma
taxa de aquecimento 10 °C/min em atmosfera de ar.

3.2 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Difratometria de Raio X
(DRX), Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Eletr6nica de Varredura
(MEV) e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (Método BET).
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3.2.1  Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram
obtidos em um espectofotdmetro por transformada de Fourier da marca
Shimadzu, modelo IR PRESTIGE 21 usando brometo de potéssio (KBr)
como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas com
aproximadamente 1 mg de catalisador e o restante com KBr para se
atingir a concentragdo de 1% em massa. Em seguida, a mistura foi
homogeneizada e transferida para uma prensa para formar uma pastilha
fina. Os espectros foram obtidos na regido de 4000-400 cm.

3.2.2  Difratometria de Raio X (DRX)

A analise qualitativa das fases cristalinas foi realizada em um
difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando
amostras em po e as leituras efetuadas no intervalo de 26 entre 10° e 80°
com radiacdo de Cu Ka.

3.2.3  Energia Dispersiva (EDS)

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por
meio da Espectroscopia de Energia Dispersiva. Essa anélise foi realizada
juntamente com a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) na magnitude de 3000 vezes.

3.24  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura da marca Jeol, modelo JSM-6390LV. As
amostras foram depositadas em uma fita de carbono dupla face ao
suporte metalico (stub) e em seguida recobertas com ions metalicos de
ouro. As micrografias foram obtidas com uma tensdo de aceleracdo de
10 kV e com ampliacGes de 100, 500, 1000 e 3000 vezes.

3.25  Adsorgdo Fisica de Nitrogénio (Método B.E.T)

A adsorcéo fisica de nitrogénio foi realizada em um equipamento
Quantachrome, modelo NOVA-2000 com o objetivo de calcular a area
superficial, o tamanho médio dos poros e o volume dos poros.

As amostras foram submetidas a um pré-tratamento de 200 °C
durante 4 h para remover a umidade da superficie do sélido. A



51

determinacdo da area superficial especifica foi obtida pelo método
B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller) e o volume e didmetro de poros foram
determinados pelo método de adsorcdo BJH (Barret-Joyer-Halenda).

3.3 REACOES DE REFORMA
3.3.1 Equipamentos Utilizados
3.3.1.1 Termobalanga

A atividade catalitica das amostras foi avaliada na reagdo de
reforma a seco do metano em um reator diferencial de uma
termobalanca de alta pressdo Dyntherm-HP-ST da marca Rubotherm. O
sistema é constituido por dois modulos: A Balanca de Suspensdo
Magnética (BSM) e o Sistema de Dosagem dos Gases (SDG).

A balanca de suspensdo magnética possui uma unidade de
medicdo marca Sartorius AG (modelo BP211), a qual fornece uma
resolucdo de medida de 0,01 mg. A termobalanga tem seu sistema
controlado por um software denominado como Messpro, no qual sdo
programadas as etapas das reacGes. O argdnio foi o gas de arraste
utilizado em todos os experimentos.

A tabela 3 apresenta as principais caracteristicas da termobalanca.

Tabela 3 - Caracteristicas dos dois modulos da termobalanga Dyntherm HP-ST.
Modulo BSM

Resolucao de medida 0,01 mg

Capacidade Até 20 g

Presséo Até 40 bar

Temperatura Até 1.100 °C

Taxa de aquecimento Até 50 °C/min

Mdédulo SDG
(0,01-500) mL/min de gases

Vazdo de gas reagentes e até 5000 mL/min de
gas de purga

Banho termostatico Julabo F25  (-20 a -50) °C
Fonte: Autora (2018).

A Figura 12 e a Figura 13 apresentam um esquema ilustrativo do
sistema e do equipamento utilizados nos testes cataliticos,
respectivamente.
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Figura 12 - Esquema ilustrativo do analisador termogravimétrico com dosagem
de gés e vapor e sistema de controle de pressdo - termobalanga Dyntherm HP-
ST.
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Fonte: MOURA-NICKEL et al. (2017) adaptado de RUBOTHERM (2017).
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Figura 13 - Termobalanga de alta pre

ssdo Dyntherm-HP-ST.
b‘ [ — .‘

Fonte: Autora (2018).

A figura 14 apresenta a célula de medicéo da balanca e a estrutura
de cerdmica para a protecdo da amostra.

Figura 14 - (a) Célula de medigdo da balanca e (b) estrutura de cerdmica para a
protecdo da amostra.

(A) (B)
Fonte: COLLAZZO (2013).
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3.3.1.2 Cromatografo

A identificacdo e quantificacdo dos produtos gasosos formados
durante a reacdo de reforma a seco na termobalanga foram realizadas em
um cromatografo gasoso GC-TCD/FID modelo GC-2014ATFSPL com
um metanador acoplado (MTN-1), ambos da empresa Shimadzu. A
injecdo do gas a ser analisado no cromatografo gasoso é feita a partir de
uma valvula automatica para um volume de 1 mL.

A tabela 4 apresenta as principais caracteristicas do cromatdgrafo
e de seus componentes.

Tabela 4 - Caracteristicas do cromatografo gasoso GC-TCD/FID Shimadzu e do
metanador MTZ-1 acoplado.

Parédmetro Caracteristicas
Temperatura (10-400) °C
Taxa de aquecimento (7-30) °C/min
Presséo (0-970) kPa

Unidade de injecdo da amostra Injetor duplo e capilar (Split/splitless)
Packed analysis e Capillary analysis

Coluna ~MDQ

Detector TCD e FID
Controlador de fluxo de gas de AEC

arraste

Fluxo (0-1.200) mL/min
Temperatura do metanador (100-450) °C
Catalisador do metanador Shimalite-Ni

Fonte: PACIONI (2017)

A figura 15 mostra uma foto do equipamento utilizado.

\

g y ."‘ N\ |
Fonte: Autora (2018).
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3.3.2  Reacdo de Reforma a Seco do Metano

Os testes foram realizados em um reator diferencial, conduzidos a
pressdo atmosférica, variando o tipo de catalisador e a temperatura de
reacdo. Para as reacdes de reforma a seco do metano, utilizou-se 50 mg
de catalisador. A eficiéncia da reacdo foi avaliada pela razdo H,/CO e
pelo nimero de mols de gas de sintese formado (Hz + CO).

Os catalisadores utilizados foram LNi5, LNi10, LNil15, LNi20 e
um catalisador comercial de niquel (CCom), a fim de comparar o
desempenho catalitico com os sintetizados em laboratério. As
temperaturas reacionais estudadas foram 600 °C, 700 °C e 800 °C. O
tempo de reacdo e a temperatura de ativacdo foi de 300 minutos e 800
°C, respectivamente.

Inicialmente, realizou-se uma purga utilizando argbnio a 300
mL/min durante 1 h a temperatura ambiente a fim de retirar os gases
residuais presentes no sistema. Em seguida, procedeu-se a ativacdo do
catalisador utilizando argénio e hidrogénio com fluxo de 100 mL/min e
25 mL/min, respectivamente, por 1 h com taxa de aquecimento de 20
°C/min até a temperatura atingir 800 °C. A ativacdo do catalisador foi
realizada a fim de reduzir o éxido de niquel a forma metalica (Ni°) e
deixa-lo ativo para a reacdo quimica. Realizou-se novamente uma purga
com argénio a 300 mL/min por 20 min para retirar o gas hidrogénio
presente no sistema durante a ativacdo. Em seguida realizou-se a reacéo
de reforma a seco do metano utilizando os gases argbnio, metano e
dioxido de carbono nas vazbes de 100 mL/min, 20 mL/min e 20
mL/min, respectivamente, por 5 h. Realizou-se mais duas purgas com
argénio de 30 min cada para limpeza do sistema e resfriamento do
mesmo.

Os testes para obtengdo das condi¢Bes operacionais da reacdo de
reforma a seco do metano foram estudados por Moura-Nickel et al.
(2017) para catalisadores em aerogel.

A figura 16 apresenta o fluxograma das etapas reacionais.
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Figura 16 - Fluxograma das etapas reacionais.

#Fluxo de Argdnio: 300 mL/min
sTemperatura: Ambiente

Limpeza da | «Tempo: 60 min
Linha

#Fluxo de Argdnio: 100 mL/min + Fluxo de Hidrogénio: 25 mL/min
sTemperatura: 800 °C com taxa de aqguecimento de 20 °C/min
Ativacdo do | eTempo: 60 min

Catalisador
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sFluxo de Argénio: 300 mL/min

Limpeza da *Tempo: 20 min
Linha
sFluxo de Argdnio: 100 mL/min + Fluxo de Metano: 20 mL/min + Fluxo de Didxido de
Carbono: 20 mL/min
Reacdo de *Temperatura: Reacional (600, 700 ou 800 °C)
Reforma *Tempo: 300 min
sFluxo de Argénio: 300 mL/min
Limpeza da *Tempo: 30 min
Linha

*Fluxo de Argdnio: 300 mL/min
sTemperatura: Resfriamento do sistema

Limpezada | «Tempo: 30 min
Linha

Fonte: Autora (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
41 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
A figura 17 apresenta os espectros de absor¢do na regido do
Lngé\(/)?]rqunelho (FTIR) para os catalisadores LNi5, LNi10, LNil15, LNi20

Figura 17- Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) para os
catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.
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T T T T T T
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Fonte: Autora (2018).

Os catalisadores apresentaram espectros na banda de 1385 cm*
que correspondem a formagdo de NiO (WENDT e GOTZ, 1999) e
banda na regido de 1600-1650 cm™* que corresponde a ligagdes de O-H e
gue pode ser caracteristicos de Ni(OH), (COATES, 2000). Além disso
apresentou banda na regido de 3400-3600 cm™, que correspondem as
vibragOes de estiramento e flexdo dos grupos OH da agua na superficie
da alumina (MONTEIRO, 2005). Observa-se que a intensidade da banda
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na regido de 1385 cm e 1600-1650 cm™ aumenta com o teor do niquel
do catalisador.

A banda larga que contém as bandas 3400-3600 cm? é
constituida pelos picos, que resultam de dois diferentes modos de
estiramento dos grupos OH (NASCIMENTO, 2005).

A absorcdo observada em 2341 cm corresponde as vibracdes do
CO; atmosférico (NASCIMENTO, 2005).

4.1.2 Difratometria de Raio X (DRX)

A figura 18 apresenta os difratogramas de raio X para 0s
catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.

Figura 18 - Difratogramas de raio X (DRX) para os catalisadores LNi5, LNi10,
LNi15, LNi20 e CCom.
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Fonte: Autora (2018).

Os picos de difragdo em 38°, 46° e 67° sdo referentes a fase
aluminato de niquel NiAl,O4 (XU et al., 2001). Esses mesmos picos
foram observados por Alipour, Rezaei e Meshkani (2014) e sdo
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caracteristicos da y-alumina, ou seja, a alumina encontra-se na fase
gama.

Os picos caracteristicos da fase cristalina NiO ndo foram
identificados uma vez que os picos largos da y-Al,Os podem estar
sobrepostos aos picos do NiO mascarando a sua presenca (ROH; JUN e
PARK, 2003), ou entdo, o teor de niquel encontra-se abaixo do limite de
deteccdo do equipamento (CHEN et al., 2005). Lisboa (2005) afirma
gue em funcgdo da proximidade dos picos principais dos compostos NiO
e NiAl204 com os picos da y-Al20s, a identificacéo das fases torna-se
muito dificil, uma vez que podem ocorrer deslocamentos na posi¢do
angular dos picos de difracdo em fun¢o da interagéo entre elas e assim
ocorrer uma sobreposicdo dos picos caracteristicos. Souza et al. (2004)
afirmam que a coexisténcia de NiO e aluminato é esperada somente para
temperaturas de calcinagdo menores que 500°C, pois temperaturas
maiores favorecem a interagdo metal-suporte, diminuindo a fragdo de
NiO e aumentando a de aluminato no catalisador.

Shwengber (2015) observou que 0s picos em 13°, 26° e 52° sdo
atribuidas a fase NiOOH (oxi-hidroxido de niquel).

4.1.3 Energia Dispersiva (EDS)

A figura 19 apresenta os espectros de dispersao de energia (EDS)
para os catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom. A analise foi
realizada na magnitude de 3000 vezes juntamente com a técnica de
MEV.

Figura 19 - Espectros de dispersdo de energia (EDS) para os catalisadores ()
LNi5, (b) LNi10, (c) LNi15, (d) LNi20 e () CCom.
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Os catalisadores sintetizados em laboratorio apresentam a
composicdo Ni/Al,Os. O catalisador comercial apresenta além de
Ni/Al>O3 silica e ferro.

Observa-se um aumento do pico de niquel a medida que o teor de
niquel aumenta nos catalisadores sintetizados em laboratério.

4.1.4  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As figuras 20 a 24 apresentam as imagens de microscopia
eletrdnica de varredura para os catalisadores LNi5, LNil0, LNi15,
LNi20 e CCom. As imagens foram realizas na magnitude de 100X,
500x, 1000x e 3000x.
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Figura 20 - Imagens da anélise MEV para o catalisador LNi5 com aumento a)
100x, b) 500x, c) 1000x e d) 3000x.
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Fonte: Autora (2018).

Figura 21 - Imagens da analise MEV para o catalisador LNi10 com aumento a)
100x, b) 500x, ¢) 1000x e d) 3000x.

Fonte: Autora (2018).
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Figura 22 - Imagens da anélise MEV para o catalisador LNi15 com aumento a)
100x, b) 500x, c) 1000x e d) 3000x

Fonte Autora (2018)

Figura 23 - Imagens da analise MEV para o catalisador LNi20 com aumento a)
100x b) 500x c) 1000x e d) 3000x
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Fonte: Autora (20'18).
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Figura 24 - Imagens da anélise MEV para o catalisador CCom com aumento a)
100x, b) 500x, c) 1000x e d) 3000x.
TR s 3 Tn -
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Observa-se que a morfologia dos catalisadores sintetizados e do
catalisador comercial é de particulas de diversos tamanhos e ndo tem um
formato definido.

Além disso, os catalisadores sintetizados em laboratério (LNib5,
LNi10, LNi15 e LNi20) apresentam formatos mais compactos quando
comparado ao catalisador comercial.

4.15  Adsorc¢ao Fisica de Nitrogénio (Método BET)
A tabela 5 apresenta a area superficial especifica (Sget), 0 volume

de poros e o diametro médio de poros obtidos para os catalisadores
sintetizados em laboratério e para o catalisador comercial.
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Tabela 5 - Percentual de niquel (%), area superficial especifica (Sget), volume
de poros e diametro de poros para os LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.

. : SeeT Volume de Diametro de
Catalisador  Ni (%) (m?/g) Poro (cm®/g) Poro (nm)
LNi5 5 42,80 3,53E-02 3,29
LNi10 10 23,20 9,69E-03 1,66
LNi15 15 16,00 9,82E-03 2,44
LNi20 20 12,41 9,87E-03 2,96
CCom 10 81,20 4,36E-03 2,15

Fonte: Autora (2018).

Os valores da area superficial (Sger) € 0 volume de poros dos
catalisadores sintetizados em laboratorio (LNi5, LNi10, LNi15 e LNi20)
diminuiram & medida que o teor metélico foi aumentando. Esse
resultado sugere um recobrimento do suporte pelo metal, sendo esse
também depositado no interior dos poros, blogueando-os e reduzindo a
area do catalisador (MEZALIRA, 2011).

Além disso, o catalisador comercial possui a maior area
superficial quando comparado a todos o0s outros catalisadores
sintetizados.

4.2 REACAO DE REFORMA A SECO
421 Teste Catalitico a 600 °C

A tabela 6 apresenta os valores da razdo H»/CO, o nimero de
mols de H, e de CO e a massa de coque depositada no catalisador ao
final da reacdo de reforma a seco do metano para a temperatura de 600
°C.

Tabela 6 - Razdo H./CO, o nimero de mols de H, e de CO e a massa de coque
depositada no catalisador ao final da reacéo de reforma a seco do metano a 600
°C.

. H> CO Coque
Catalisador H,/CO (umol/min) (umol/min) (mqg)
LNi5 0,14 2,29E-03 1,58E-02 1,59
LNi10 0,97 0,66 0,67 2,02
LNi15 0,96 0,53 0,53 1,67
LNi20 0,96 0,62 0,65 2,11
CCom 0,05 7,65E-05 1,68E-03 2,26

Fonte: Autora (2018).
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O catalisador LNi10 apresentou a maior razdo H,/CO, 0,97, e a
maior produc¢do de gas de sintese (0,66 pmol/min de Hy e 0,67 pmol/min
de CO). Teve uma deposicdo de coque de 2,02 mg, 0 que corresponde a
4,04% da massa inicial de catalisador.

Os catalisadores LNi15 e LNi20 tiverem a mesma razdo H,/CO,
no entanto, o LNi20 produziu 19,8% a mais de gas de sintese e também
teve a maior deposi¢do de coque, 2,11 mg, correspondendo 4,22% da
massa inicial.

Os catalisadores LNi5 e CCom tiverem a producdo de gas de
sintese préximas a zero. A maior deposicdo de coque na temperatura de
600 °C ocorreu no CCom com 2,26 mg, 0 que corresponde a 4,52% da
massa inicial.

A figura 25 apresenta o grafico da razdo H2/CO em funcdo do
tempo para os catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.

Figura 25 - Razdo H,/CO a 600 °C na reforma a seco do metano.
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Fonte: Autora (2018).
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4.2.2 Teste Catalitico a 700 °C

A tabela 7 apresenta os valores da razdo H»/CO, o nimero de
mols de H; e de CO e a massa de coque depositada no catalisador ao
final da reacéo de reforma a seco do metano para a temperatura de 700
°C.

Tabela 7 - Razdo H,/CO, o nimero de mols de H, e de CO e a massa de coque
depositada no catalisador ao final da reacéo de reforma a seco do metano a 700
°C.

. H> CO Coque
Catalisador  HA/CO (it L min) ( mqg)
LNi5 0,00 0,00 0,02 1,29
LNil0 0,87 0,41 0,47 1,68
LNil5 0,80 0,61 0,77 1,25
LNi20 0,78 0,64 0,83 1,73
CCom 003  7,65E-05 2,78E-03 1,63

Fonte: Autora (2018).

O catalisador LNi10 apresentou a maior razdo H,/CO, 087. Teve
uma deposicdo de coque de 1,68 mg, o que corresponde a 3,36% da
massa inicial.

Os catalisadores LNil5 e LNi20 tiveram a razdo H./CO bem
préximas, aproximadamente 2,5% de diferenca. O LNi20 produziu mais
gas de sintese (0,64 pumol/min de Hz e 0,83 umol/min de CO) e gerou
mais coque, 1,73 mg, enquanto que o LNil5 produziu menos gas de
sintese (0,61 pmol/min de Hz e 0,77 umol/min de CO) mas também
gerou menos coque 1,25 mg.

Os catalisadores LNi5 e CCom tiverem a producdo de gas de
sintese proximas a zero. Isso também foi observado na temperatura de
600 °C.

A figura 26 apresenta o grafico da razdo H,/CO em funcdo do
tempo para os catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.
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Figura 26 - Razdo H,/CO a 700 °C na reforma a seco do metano.
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Fonte: Autora (2018).

4.2.3 Teste Catalitico a 800 °C

A tabela 8 apresenta os valores da razdo H»/CO, o nimero de
mols de H, e de CO e a massa de coque depositada no catalisador ao
final da reacdo de reforma a seco do metano para a temperatura de 800

°C.

Tabela 8 - Razdo H,/CO, o nimero de mols de H, e de CO e a massa de coque
depositada no catalisador ao final da reacdo de reforma a seco do metano a 800

300

°C.
. H> CO Coque
Catalisador H,/CO (umol/min) (umol/min) (mg)
LNi5 0,79 0,23 0,29 0,97
LNi10 0,87 0,82 0,95 1,49
LNi15 0,79 0,69 0,86 1,02
LNi20 0,68 0,66 0,97 1,48
CCom 0,69 0,60 0,87 1,35

Fonte: Autora (2018).
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O catalisador LNi10 apresentou a maior razdo H,/CO, 0,87, e a
maior producdo de gas de sintese (0,82 pumol/min de Hz e 0,95 pmol/min
de CO). Teve uma deposicdo de coque de 1,49 mg, 0 que corresponde a
2,98% da massa inicial.

Os catalisadores LNi5 e LNil5 tiverem a mesma razdo H»/CO
0,79. No entanto, o LNi15 produziu 298% a mais de gas de sintese.

Os catalisadores LNi20 e CCom tiverem a relagdo H2/CO bem
proximas 0,68 e 0,69, respectivamente. No entanto, o LNi20 produziu
10,9% a mais de gas de sintese.

O catalisador que gerou menos coque foi o LNi5, com 0,97 mg, o
gue corresponde a 1,94 % da massa inicial.

A figura 27 apresenta o grafico da razdo H,/CO em funcdo do
tempo para os catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom.

Figura 27 - Razdo H,/CO a 800 °C na reforma a seco do metano.
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Fonte: Autora (2018).
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4.2.4  Avaliacdo dos catalisadores

A tabela 9 apresenta os dados obtidos apds 5 h de reacéo para os
catalisadores LNi5, LNi10, LNi15, LNi20 e CCom nas temperaturas de
600 °C, 700 °C e 800 °C.

Tabela 9 - Razdo H,/CO, o nimero de mols de H; e de CO e a massa de coque
depositada no catalisador ao final da reacdo de reforma a seco do metano 600
9C, 700 °C e 800 °C.

. Temp. H> CO Coque
Catalisador —~o0y"  HACOoiming  (umol/min) — (mg)
LNi5 600 014 22003  158E-02 1,50
LNi10 600 097 066 067 202
LNi15 600 096 053 053 167
LNi20 600 096 0,62 065 211
CCom 600 005 765605 168E-03  2.26
LNi5 700 000 000 002 129
LNi10 700 087 041 047 168
LNi15 700 080 061 077 125
LNi20 700 078 064 083 173
CCom 700 003 765605 278E-03 163
LNi5 800 079 023 029 097
LNi10 800 087 082 095 149
LNil5 800 079 069 086 102
LNi20 800 068 066 097 148
CCom 800 069 060 087 135

Fonte: Autora (2018).

O catalisador LNi10 na temperatura de 800 °C produziu mais gas
de sintese do que os outros catalisadores (0,82 pumol/min de H, e 0,95
pmol/min de CO). Além disso, nas temperaturas de 600 °C, 700 °C e
800 °C apresentou a maior razdo H/CO 0,97, 0,87 e 0,87
respectivamente.

O catalisador que apresentou menor deposicdo de coque foi o
LNi5 a 800 °C com 0,97 mg e também foi um dos que menos produziu
gés de sintese (0,23 pumol/min de Hz e 0,29 pumol/min de CO).

O aumento do teor de niquel de 5% para 10% favoreceu a reagéo
de reforma apresentando maior razdo H,/CO e maior quantidade de gas
de sintese produzida. No entanto, observa-se que quando o teor de
niquel aumenta de 10% para 15% e 20% a razdo H./CO é inferior ao
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niquel 10% em todas as temperaturas. Segundo Schwengber (2015) o
aumento da carga metélica de Ni também ocasionou menor converséo
de reagentes para uma mesma temperatura, indicando que as reacfes
paralelas aumentaram.

Rathod e Bhale (2014), testaram o catalisador 10% Ni/Al.O3 (em
formato de esferas) na reforma a seco do metano nas temperaturas de
550 a 700 °C, com razdo CH4/CO2=1 e os resultados mostraram que
com aumento de temperatura, houve aumento no volume produzido de
gas de sintese com reducdo de CH4 e CO,, indicando um aumento no
grau de converséo.

No estudo de Alonso, Gémez e Martinez (2013), os catalisadores
que continham baixos teores de Ni e Co (1, 2,5 e 4%) suportados -
Al;Os, apresentaram uma baixa quantidade de carbono durante a
reforma a seco do metano na temperatura de 700 °C, porém a conversao
de CHj foi baixa.

A figura 28 apresenta a deposi¢cdo de coque ao final da reacéo de
reforma a seco do metano para os catalisadores LNi5, LNi10, LNil5,
LNi20 e CCom nas temperaturas de 600 °C, 700 °C e 800 °C.

Figura 28 — Massa de coque depositada nos catalisadores LNi5, LNi10, LNi15,
LNi20 e CCom ao final da reacdo de reforma a seco do metano nas
temperaturas de 600 °C, 700 °C e 800 °C.
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Fonte: Autora (2018).
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A maior formacdo de coque, 2,26 mg, ocorreu na temperatura de
600 °C e que corresponde a 4,52% da massa inicial de catalisador. Isso é
explicado termodinamicamente pela equacdo de Boudouard, em que a
deposicdo carbonécea é favorecida a baixas temperaturas além disso, a
presenca de espécies de niquel em forma de cristalitos (NiO) favorece a
difusdo de atomos de C pela presenca do gas CO. Essa difusdo ocorre
mais facilmente na presenca de NiO pois essa espécie ndo interage tdo
fortemente com o suporte sendo os atomos de carbono mais facilmente
distribuidos na superficie entre 0 metal e o suporte (BRADFORD e
VANNICE, 1996).

A figura 29 apresenta o catalisador antes e ap0s a reacdo de
reforma a seco do metano. A deposi¢do carbonacea ocorreu em todas as
reagoes.

Figura 29 - Catalisador (a) antes e (b) apds a reagdo de reforma a seco do
metano.

Fonte: Autora (2018).

De acordo com Valentini et al. (2003) a formagdo de carbono na
superficie do catalisador e a perda da atividade catalitica estdo
estreitamente relacionada com o blogueio dos sitios ativos por tubos de
carbono.

Para minimizar e solucionar a formacdo de coque varios estudos
adicionam nos catalisadores agentes promotores (como calcio e
potéssio), alteram método de preparo e/ou as condi¢des no processo
catalitico (BERROCAL, 2009; MEZALIRA, 2007; ALIPOUR;
REZAElI e MESHKANI, 2014; AL-FATESH; FAKEEHA e
ABASAEED, 2011; FOUSKAS et al., 2014).
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5 CONCLUSAO

Os testes cataliticos e as caracterizacdes realizadas permitiram as

seguintes observacdes:

Todos os catalisadores se mostraram ativos e estaveis durante a
reacdo de reforma a seco, exceto o LNi5 e CCom nas
temperaturas de 600 °C e 700 °C, que tiveram razbes H./CO
préximos a zero;

O processo de liofilizacdo na etapa de secagem do catalisador
se mostrou bastante satisfatorio na reacdo de reforma a seco do
metano, produzindo razdes H,/CO préximas a 1 que é o valor
tedrico;

A maior formacéo de coque, 2,26 mg, ocorreu na temperatura
mais baixa, 600 °C. Isso é explicado termodinamicamente pela
equacdo de Boudouard, em que a deposi¢do carbonacea €
favorecida a baixas temperaturas;

O catalisador CCom apresentou maior area superficial do que
os catalisadores sintetizados em laboratorio, no entanto, foi o
gue menos produziu gas de sintese. A rota de sintese, o teor da
fase ativa e a pureza sdo variaveis desconhecidas que podem
influenciar na atividade catalitica;

O aumento do teor de niquel de 5% para 10% resultou em um
ganho de gas de sintese em 1,31 pmol/min, 0,86 umol/min e
1,25 pmol/min para as temperaturas de 600 °C, 700°C e 800°C
respectivamente. O incremento do teor da fase ativa de 10%
para 15% e 20% ndo apresentou resultados significativos na
producdo de gés de sintese;

O catalisador CCom apresentou maior geracao de coque a 600
°C, com 2,26 mg, 0 que representa 4,52% da massa inicial do
catalisador;

O catalisador LNi10 a 800 °C apresentou a maior producéo de
gas de sintese (0,82 pumol/min e 0,95 pumol/min de H; e CO
respectivamente) com uma razédo de H»/CO de 0,87;

O catalisador LNi10 a 600 °C apresentou a maior razdo H,/CO,
0,97, no entanto produziu 25% a menos de gas de sintese do
que o0 LNi10 a 800 °C;

Os resultados dos testes conduzidos durante 5 h de reacdo
indicaram que ndo ocorreu perda da atividade catalitica
significativa ao longo da reacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o teste de estabilidade para os catalisadores LNib5,
LNi10, LNi15, LNi20 e CCom com 24h e 48h ¢;

e Estudar a inclusdo de promotores nos catalisadores sintetizados
para reduzir a formacdo de coque.
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