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RESUMO

O H. é uma molécula base para a industria quimica e tem sido estudado na aplicagdo em células a
combustiveis para geracdo de energia elétrica em um processo sem emissdo de poluentes.
Ademais, o hidrogénio pode ser obtido a partir de combustiveis renovaveis. Pensando na producgéo
de hidrogénio a partir de reacdes de reforma, o reuso de catalisadores encaixa-se como uma
abordagem que impacta positivamente na reducdo de rejeitos e na diminuicdo de custos
operacionais. Nesta dissertagdo, a operacao periodica de reagcbes com gaseificacdo in situ entre as
reacOes foi desenvolvida em um leito fixo. A reagdo de reforma de etanol com vapor d’agua foi
conduzida com N2 como gas de arraste. Todas as rea¢Oes foram feitas com catalisador Cu-Ni (1 %
e 5 % em massa)/Na;O-Nb20Os (0,1 % em massa de Na,O) usando-se velocidade espacial de
70 dm?3/g.h, 1,5 g de catalisador e H2O:N2:C2HsO com razdo molar 10:2,5:1. O catalisador fresco
foi caracterizado por DRX, espectroscopia de absor¢do atbmica, MEV, adsor¢édo e dessorcao de
N2, DTP-NH3z e RTP. O objetivo dos testes cataliticos foi avaliar a reativacdo do catalisador
exausto. Apds a primeira reacdo (etapa 1) diferentes formas de reativacdo do catalisador foram
executadas (etapa 2 ou gaseificacdo): vapor d’agua, mistura H2-N2 ou ar sintético, em diferentes
temperaturas. A etapa de gaseificacdo foi seguida de novo teste catalitico (etapa 3) para avaliar a
atividade e a seletividade do catalisador regenerado. Caracterizagdes como espectroscopia Raman,
OTP, adsorcéo e dessorcao de N2 e RTP foram realizadas apds a etapa 1 e apos a etapa 2. A etapa
2 com ar sintético removeu totalmente o carbonaceo formado durante a etapa 1, porém, houve
queda na producdo de gases de reforma na etapa 3. A etapa 2 com mistura Ho-N2 ndo removeu
totalmente o coque formado durante a reagdo, mas a etapa 3 apresentou maior razdo CO./CO do
que a etapa 1. A etapa 2 com vapor d’agua ndo removeu 0s dep6sitos carbonaceos, mas a etapa 3
apresentou seletividade similar a seletividade da etapa 1. Essa abordagem e a que utilizou mistura
de H2-N2, ambas realizadas a 500 °C, foram as mais promissoras dentre as estudadas nesse
trabalho. A remocdo do coque é um processo criterioso, dependendo tanto do agente gaseificante
como da temperatura de regeneracao.



Palavras-chave: operacdo periddica, coque, regeneracao in situ, atividade catalitica, reforma de
etanol.
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ABSTRACT

The H: is a building block molecule for chemical industry and has been studied in fuel cells
application for energy generation in a process without pollutants emission. Furthermore, the
hydrogen can be obtained from renewable fuels. Thinking in hydrogen production from reforming
reactions, the catalyst reuse is an approach that impacts positively in waste reduction and in the
decrease of operational costs. In this thesis, the periodic assessment of reactions with in situ
gasification midway was conducted in a fixed bed. The ethanol steam reforming was conducted
with N2 as carrier gas. All of reactions were performed on Cu-Ni (1 % and 5 % weight)/Na,O-
Nb2Os (0.1 % weight Na20) catalyst using space velocity of 70 dms3/g.h, 1.5 g of catalyst and
H20:N2:C2HeO with molar ratio of 10:2.5:1.The fresh catalyst was characterized by XRD, atomic
absorption spectroscopy, SEM, N2 adsorption and desorption, NHs-TPD and TPR. The goal of the
catalytic runs was to evaluate the reactivation of the spent catalyst. After the first run (1% step)
different approaches of reactivation were studied (2" step or gasification): steam, Hz-N, mixture
or synthetic air, with different temperatures. The gasification step was followed by a new run (3™
step) in order to evaluate the activity and selectivity of the regenerated catalyst. Characterizations
such as Raman spectroscopy, TPO, adsorption and desorption of N2and TPR were carried out after
the 1% step and after the 2" step. The 2" step with synthetic air completely removed the
carbonaceous formed during the 1% step, however, there was a reduction in the reforming gas
production during the 3" step. The 2" step with Hx-N2 mixture did not completely removed the
coke deposited during the reaction, but the 3™ step showed higher CO,/CO ratio than the 1% step.
The 2" step with steam did not removed the carbonaceous deposits, but the 3 step showed
selectivity near the 1% step selectivity. This approach and the one that used H2-N2 mixture, both
conducted with 500 °C, were the most promising among the tests studied in this work. The coke
removal is a judicious process, that depends as the gasifying agent as the regeneration temperature.

Keywords: periodic assessment, coke, in situ regeneration, catalytic activity, ethanol reforming.
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Introducédo e Objetivos

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Na atual situagdo mundial de crescimento, elevada demanda por combustiveis, esgotamento
de recursos naturais e penalizacdo do meio ambiente, imperam a necessidade da diversificacdo da
matriz energética e principalmente a procura por combustiveis que sejam renovaveis. Nesse
sentido ha o desenvolvimento de processos que produzem hidrogénio. Essa molécula vem sendo
estudada para aplicacdo em células a combustivel autbnomas, ja que a combustéo do Hz ndo produz
CO2 nem outros compostos toxicos, emitindo apenas vapor d’agua (HOSSEINI e WAHID, 2016).
Adicionalmente, durante a combustdo, o hidrogénio produz duas vez mais energia por massa em
comparagao com combustiveis convencionais (TONELLI et al., 2015). Hidrocarbonetos e alcoois
sdo utilizados como fontes de hidrogénio, ja que a estocagem e manipulacdo dos mesmos € mais
simples quando comparada com a infraestrutura necessaria quando se utiliza o hidrogénio
(LINDSTROM e PETTERSSON, 2001). J4 que a quantidade de fontes a partir das quais é possivel
produzir hidrogénio € imensa, 0 mesmo é considerado um combustivel universal (HOLLADAY
et al., 2009).

Dentre os diversos sistemas para produzir hidrogénio, a reforma de hidrocarbonetos é uma
metodologia bem estabelecida e com alcance de alta eficiéncia. Também ha tecnologias que
utilizam matérias-primas tais como biomassa, carboidratos e 4gua (HOLLADAY et al., 2009). A
producdo de hidrogénio a partir de fontes ndo renovaveis ¢ dominante no mundo. 96% da producgéo
mundial utiliza combustiveis fosseis, emitindo grande quantidade de diéxido de carbono
(OECD/IEA, 2009 apud ABANADES; RUBBIA; SALMIERI, 2013). Assim, a busca por
tecnologias que se utilizem de matérias-primas renovaveis e que sejam menos poluentes faz-se
necessaria.

Como o bioetanol é uma fonte renovavel e € produzido a partir de biomassa, a producéao
liquida de CO; é quase nula (HOTZA e DINIZ DA COSTA, 2008). Dessa forma, o CO; emitido
durante a reforma de etanol € reciclado na cultura de cana-de-agUcar, a matéria-prima para
producéo do etanol no Brasil. Além disso, este alcool tem elevada razdo hidrogénio carbono, baixa
temperatura de ebulicdo, baixa temperatura para conversdo de hidrogénio, alta solubilidade em
agua, facilidade de transporte a temperatura ambiente, ndo possui compostos de enxofre e ndo é
toxico (VICENTE et al., 2014; SUN et al., 2017; VERAS et al., 2017).

O Brasil figura entre os maiores produtores de etanol no panorama mundial. Segundo a
OECD-FAO (Organization of Economic Co-operation Development e Food and Agriculture
Organization) entre 2012 e 2014 o Brasil foi responsavel por ¥ da producdo mundial de alcool
etilico (OECD/FAOQ, 2015). Estima-se a producdo de 29,9 bilhdes de litros de etanol nacional para
a safra 2018/2019 (MAPA, 2018). A producdo de etanol e biodiesel tende a aumentar ao longo dos
proximos anos. A produgdo mundial de etanol em 2026 é calculada em 136,8 bilhGes de litros
(OECD/FAO, 2017).



Introducédo e Objetivos

No entanto, um empecilho onipresente na catalise é a desativacdo catalitica, que é a perda
da atividade catalitica a medida que a reacdo ocorre. A mortalidade do catalisador depende da
reacdo: dura em torno de segundos em reacGes de craqueamentos ou pode durar anos na reagao de
sintese de aménia (ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2015). E inevitavel que o catalisador se torne
inativo e quando ele assim o faz, ele € substituido por um catalisador fresco e o catalisador inativo
é descartado como residuo solido. Este descarte se enquadra na disposicao de rejeitos industriais
perigosos (SINGH, 2009). Nesse sentido, o descarte de catalisadores exausto consiste tanto em um
problema econdmico como ambiental. Dentre as abordagens para a questdo da disposi¢édo do
catalisador exausto ha: regeneracéo do catalisador exausto, recuperacao dos metais preciosos, uso
em outros processos quimicos e tratamento seguido de produgdo de um novo catalisador
(HAGHLESAN e ALIZADEH, 2016).

Ja que catalisadores para reforma de etanol com vapor d’agua sdo suscetiveis a desativagéo,
pode-se tentar regenerar o catalisador. As regeneracdes (gaseificacdes) podem ser feitas com Ha,
COz2, Oz ou vapor d’agua. Catalisadores a base de Rh destinados a reforma de etanol com vapor
d’agua ja foram regenerados com Oz (ROH et al., 2006) e com vapor d’agua (MORAES et al.,
2018). No entanto a escassez e o elevado preco de metais nobres tornam a aplicagcdo dos mesmos
restritiva. Como opcao, o Ni cumpre o requisito de ser ativo na reacdo e é economicamente mais
disponivel. Além disso, a performance reacional pode ser melhorada com a adi¢do de Cu ao
catalisador (NICHELE et al., 2015).

O objetivo desta dissertacdo € realizar operacdo periodica in situ da reforma do etanol com
vapor d’agua, visando analisar a varia¢ao da atividade do catalisador ao longo do seguinte processo
ciclico: teste reacional inicial com o catalisador fresco, regeneracgao do catalisador com diferentes
agentes gaseificantes e outro teste reacional. Para tal, o catalisador Ni-Cu/Nb.Os dopado com
Na;O (DANCINI-PONTES et al., 2015; ALVES DA SILVA et al., 2016) sera empregado na
reacdo de reforma de etanol com vapor d’agua.

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, os objetivos especificos foram assim definidos:

Adaptar médulo reacional para realizar os testes cataliticos;

Avaliar a influéncia do tipo de gaseificacdo na regeneracdo do catalisador desativado;
Determinar se houve remocéo de coque com a gaseificacao;

Avaliar a possibilidade de um novo teste reacional com o catalisador exausto apds passar
por gaseificacao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Reag0es de Reforma do Etanol

Basicamente, ha trés maneiras de produzir hidrogénio a partir de hidrocarbonetos: reforma
com vapor d’agua, oxidacdo parcial e reforma autotérmica. Holladay et al. (2009) comparam estes
métodos em seu trabalho. A reforma com vapor d’agua é o método mais utilizado industrialmente,
ndo requer O, opera nas temperaturas mais baixas e tem a maior propor¢do Ho/CO para a producgéo
de H2. No entanto é a tecnologia que possui as maiores emissdes. A oxidagdo parcial utiliza calor
da combustdo controlada, ndo requer catalisador e tem maior tolerancia ao enxofre do que 0s outros
processos. Algumas das desvantagens sdo a baixa propor¢do H2/CO e temperaturas muito altas de
operacdo. A reforma autotérmica utiliza a oxidacao parcial para providenciar o calor e a reforma
a vapor para aumentar a producdo de hidrogénio, resultando em um processo quase
termodinamicamente neutro. Contudo, a reforma autotérmica requer alimentagdo de O, puro ao
reator. Segundo os autores, as rea¢des envolvidas podem ser generalizadas, como descrito a seguir.

Reforma com vapor d’agua:

1
CnHy, + mH,0 - mCO + (m + En) H,

AH = endotérmica (1)
Oxidacao Parcial:
1 1
CnhnHy,+=-m0O, >mCO+-H,
f— exotérmica @
AH = exotérmica
Reforma Autotérmica:
1 1 1 1
CnHy,+ —mH,0 +-mO0, >mCO + <— m+_n) H,
2 4 2 2 3)

AH = termodinamicamente neutra

A reforma de etanol com vapor d’&gua possui a seguinte reacao estequiometrica:

C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2C0, (4)



Fundamentacdo Tedrica e Revisao Bibliografica

Ha varios passos para a superficie catalitica nessa reacao: (i) desidrogenacao do etanol; (ii)
a quebra de ligagdes C-C de intermediarios para produzir CO e CHya; (iii) reforma com vapor
d’agua de produtos com um carbono para gerar hidrogénio adicional (CHIOU et al., 2012).
Portanto, muitos caminhos reacionais ocorrem, gerando outros produtos. A rede de reacGes pode
ser assim descrita (MATTOS et al., 2012; MONTERO et al., 2015; NICHELE et al., 2015;
SHARMA et al., 2017):

ReacOes que produzem hidrogénio:

Desidrogenacéo do etanol C,HsOH — CH3CHO + H, 5)
Condensacdo aldolica
sequida de desidrogenacio 2C,HsOH + H,0 — CH3COCH3 + CO, + 4H, (6)
Decomposicéo do etanol C;HsOH — CH4+ CO + H, (7)
Reacdo de deslocamento R
gés-agua CO+ H,0 2 C0, + H, (8)
Reform?’do metano com CH, + Hy0 — CO + 3H, )
vapor d’agua
Reform?’do etileno com CH, + 2H,0 — 2C0 + 4H, (10)
vapor d’agua
Reform?’do acetaldeido com CH,0 + Hy0 — 2C0 + 3H, (11)
vapor d’agua
Reforma a seco do metano CH, + CO, — 2C0 + 2H, (12)
Reacdes que consomem hidrogénio:
(';g;ﬁgg”a‘?ao do éter (C,Hs),0 + 2H, — 2CyHg + H,0 (13)
Hidrogenolise do etanol C,HsOH + 2H, — 2CH, + H,0 (14)
Metanacao:

CO +3H, — CH, + H,0 (15)
Outras reacoes:
Decomposic¢édo do
acetaldeido CH3;CHO — CH4+ CO a7
Desidratagéo do etanol C,HsOH — C,H, + H,0 (18)

Além de reacBes que produzem e consomem hidrogénio, hd reacdes indesejadas que
contribuem para a desativacdo do catalisador por formacdo de coque. As reagdes intermediarias
durante a reforma de etanol com vapor d’agua responsaveis pela deposicdo de carbonaceos na
superficie catalitica podem ser descritas como (FIERRO; AKDIM; MIRODATQOS, 2003 apud
SHARMA et al., 2017; MONTERO et al., 2014):
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Desidrogenacéo do etano C,He — 3Hy + 2C (19)
Polimerizacéo do etileno C,Hy — Oligobmeros — Coque (20)
Desidrogenacéo do etileno C,H, —» 2H, +2C (21)
Desidrogenagdo do metano CHy - 2H, +C (22)
Reacéo de Boudouard 2002 Co,+C (23)
Hidrogenacgédo do CO CO+Hy,—- H,0+C (24)
Hidrogenacéo do CO> CO, + 2H, —» 2H,0+C (25)

Pode-se ter uma ideia geral do mecanismo das reagdes anteriormente citadas no diagrama
da Figura 1.

I
CH3sCHO |=———3| CHs + CO

|
+ M2
- H2 + H20 + H20
+ H20

C2H50H
CO + H2 CO2 + H2
|
:
-H20 : - H2 v
] .’I
v 02/

CHs |
Coque -

Figura 1 — Reagdes envolvidas na reforma de etanol com vapor d’agua. FONTE: Adaptado de
Contreras et al. (2014).

Portanto, a distribuicao de produtos na reforma de etanol com vapor d’agua depende das
condigdes de operacdo e do catalisador.

Quando a fase ativa do catalisador sofre desativacdo severa por coque, pode-se empregar
um catalisador bimetalico ou pode-se trabalhar com suporte ativo para a reacdo. A dopagem com
cobre ajusta as propriedades das particulas de niquel e muda a afinidade do mesmo com o carbono
(FIERRO; AKDIM; MIRODATOS, 2003). Liu et al. (2011) apontam que a dopagem de
catalisadores de niquel suportado em 6xido de cério com cobre promove a formacéao de liga Cu-
Ni levando ao efeito de bloquear a agregacdo de particulas. Da Silva et al. (2014) comentam que
particulas menores favorecem a reacdo de reforma do etanol, por se relacionarem com uma menor
incidéncia de coque. Assim, a adicdo de Cu aumenta significativamente a conversdo de etanol e
seletividade em hidrogénio. Ha producdo moderada de CO, CO2, CHse CH3CHO, sendo que 0s
autores indicam que a desidrogenacdo do etanol predomina na temperatura de reacdo de 350 °C e
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provavelmente é a primeira etapa na producao de hidrogénio. Sabe-se que 0 ao contrario do Ni, o
Cu ndo quebra ligacbes C-C. No entanto, além de se relacionar ao blogueio da agregacdo de
particulas em catalisadores Ni-Cu (LIU et al., 2011), o Cu é ativo na reacdo de deslocamento gas-
agua (ZHANG et al., 2017).

Dancini-Pontes et al. (2015) estudaram a influéncia de gas inerte na reforma de etanol com
vapor d’agua. Catalisadores bimetalicos Cu-Ni/CeO2 e Cu-Ni/Nb2Os-Na,O foram avaliados na
presenca e auséncia de N2 A presenca do inerte mostrou influéncia na conversdo, ainda que
pequena. Usando proporc@es etanol/agua/nitrogénio = 1/10/2,5 e 8 horas de reacéo, a presenca de
N2 aumentou levemente a conversao com catalisador Cu-Ni/CeOzenquanto o inerte provocou leve
decréscimo na conversdo com catalisador Cu-Ni/Nb2Os-Na>O. Os autores indicam que o
nitrogénio age removendo o coque menos denso da superficie catalitica de Cu-Ni/CeOs.

No tocante a natureza do suporte, 0 uso de suporte &cido pode causar mais desidratagdo
durante a reforma de etanol com vapor d’agua, o que leva a maior tendéncia para formagéo de
coque (ALONSO et al., 2009). No trabalho de Alonso et al. (2009), catalisadores de Cu/Nb20s
promovidos com Ru e Pt foram avaliados na reacdo de reforma de etanol com vapor d’agua. A
analise textural aponta queda significativa da area especifica dos catalisadores, obtidos por
impregnagdo Umida, em comparacéo com o material de partida, &cido nidbico. Os autores também
inferem que a reducdo da acidez ¢é causada pela presenca dos 6xidos metélicos, que ocupam 0s
sitios acidos do suporte, e pela reducdo do nimero de sitios, devido ao encolhimento da area
especifica do material impregnado em relagdo ao suporte.

Oxidos de terras raras sdo indicados como suportes de catalisador para o Ni, devido &
capacidade redox e a capacidade de armazenar oxigénio. Um dos motivos € que suporte de
catalisador com alta capacidade de armazenar oxigénio leva a oxidacdo dos depdsitos carbonéaceos
na superficie do catalisador (SHARMA et al., 2017). Catalisadores a base de céria sdo utilizados
na reforma de hidrocarbonetos e na reacdo de deslocamento gas-agua, aproveitando-se a
capacidade da céria em variar seu estado de oxidacao entre +3 e +4 (ZHOU e GORTE, 2008).
Frusteri et al. (2006) apontam que no catalisador Ni/CeO. (30% em massa de Ni), destinado a
reforma de etanol com vapor d’agua, a formagao de coque é devido a forte interacdo com espécies
intermediarias de reacdo adsorvidas como aldeido ou etdxidos (CH3CH20"). Xu et al. (2013)
indicam Ni metalico e Ce®* como componentes ativos do catalisador Ni/CeO2 (0,21 mol de Ni/1
mol de Ce) na reforma de etanol com vapor d’agua: a espécie Ce®* facilita a decomposicéo da agua
com subsequente geracdo de grupo OH que séo essenciais para reagir com CxH e CyOH e produzir
COz e H,. O trabalho ainda aponta que 0 mecanismo de reacdo leva a COz e Ho predominantemente
via a formacao de espécies etdxido, acetato e carbonato.

Furtado et al. (2009) evidenciaram a importancia do suporte na performance de
catalisadores Ni-Cu (10% e 1% em massa respectivamente) e indicaram que ha relacdo direta entre
a acidez do suporte e a eficiéncia do catalisador. O trabalho mostra que a acidez do suporte
promove a interacdo metal-suporte, que é uma etapa necessaria para a sintese de um catalisador
para a reforma do etanol com vapor d’agua. N&o obstante, os sitios acidos ndo devem ser muito
fortes, para evitar produtos de desidratacdo, como etileno e éter etilico. Pode-se ver na Figura 2
que além de formacdo Hz, CO, CO,, CHs e CoH4O, ha produtos como CoHa, CoHe e CsHi100.
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Segundo os autores, a queda na producdo de eteno, isto é, desidratacdo do etanol, deve-se a
desativacdo dos sitios acidos. ApOs esta desativacdo, as outras reacfes tém suas velocidades
levemente aumentadas. Uma melhor atividade com menor formacgéo de coque é obtida quando ha
presenca de sitios basicos no suporte (CONTRERAS et al., 2014) ou sitios acidos fracos e forte
interacdo entre 0 metal e o suporte ja que os sitios acidos fortes providenciam a desidratacdo do
etanol, promovendo o eteno (HE et al., 2012).

-8-H,-@-CH, A CO-9-CO, 4 C,H,~4-C,H,—P-C,H,0-8(C,H,),0
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Figura 2 — Reforma do etanol com vapor d’agua sobre catalisador Ni (10 % m.)-Cu (1 %
m.)/Nb2Os ; razdo molar dgua/etanol 10/1; velocidade espacial 70 dm3/h.g. FONTE: Adaptado de
Furtado et al. (2009).

Além de eteno, acetaldeido, hidrogénio, monoxido de carbono e dioxido de carbono,
Erdohelyi et al. (2006) identificaram inimeros produtos, em menores quantidades, na reforma de
etanol com vapor d’agua sobre catalisador 1% em massa Ir/CeO2: acetona, crotonoaldeido,
benzeno, etano, metano, éter dietilico e acetato de etila. Sabe-se que sobre a superficie de CeOa, 0
aldeido pode seguir diversos caminhos reacionais, como por exemplo a formacé&o de crotonaldeido
(IDRISS et al., 1995). Esses produtos foram identificados em pequenas quantidades, sendo que
todos eles possuiam seletividade inferior a 7 % ap6s 110 min de reacdo. Essa foi conduzida a
500 °C, com alimentacdo com razdo molar etanol/agua de 1:3 e velocidade espacial de
0,006 dm3/h.g.

O método de preparacdo gera diferencas significativas nos catalisadores e por consequéncia
influencia o mecanismo de reacdo. Alves da Silva et al. (2016) sintetizaram catalisadores de Cu-
Ni (1% e 5% em massa) usando 0xido de ni6bio como precursor. Apos a incorporacdo metalica,
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observou-se uma reducédo da acidez nos catalisadores em comparacdo com o suporte, 0 que esta
de acordo com o trabalho de Alonso et al. (2009). O catalisador obtido pelo método de
coprecipitacdo mostrou-se com sitios &cidos mais fracos com relacéo ao suporte, evidenciado na
anélise de dessorcdo de NHs com temperatura programada. Porém, os autores responsabilizam a
diferenca estrutural pela diminuicdo da forca dos sitios &cidos. O catalisador obtido por
coprecipitacdo foi o Unico, dentre os preparados, que obteve NbO além de Nb2Os. Sabe-se que
em solucdes acidas contendo acido oxalico ha a presenca de duas formas de espécies idnicas de
oxalato de nidbio e o equilibrio entre elas depende do pH, dentre outras variaveis (JEHNG e
WACHS, 1991). No trabalho de Alves da Silva et al. (2016), o catalisador obtido por
coprecipitagdo ndo formou CO nem C;Hs e apresentou estabilidade no teste a 500 °C, conduzido
por 3 horas com razdo molar agua/etanol de 10/1, com N2 como gas de arraste e com velocidade
espacial de 37 dm?/h.g.

2.2 Desativacdo Catalitica

Um problema inerente a catalise € a desativacdo, que é a perda de atividade catalitica que
ocorre a medida que a reacdo se desenvolve sobre o catalisador. Tradicionalmente, a desativacédo
pode ocorrer por: envenenamento, entupimento (formagdo de coque) ou sinterizacdo
(envelhecimento) (FOGLER, 2002). Ha outras maneiras de perda de atividade e seletividade do
catalisador. Pode haver perda de espécies ativas em cristais de 6xidos de metais complexos, que
podem ser decompostos em outros compostos pelo transporte por vapor; um catalisador de metal
suportado pode ter decréscimo de atividade e seletividade ao formar liga com uma impureza
metalica ou reagindo com o suporte (SATTERFIELD, 1980).

A sinterizacdo, também referida como envelhecimento, se refere a diminuicao de area ativa
e a mudanca da estrutura da superficie. Na desativacdo por entupimento ha uma deposicéo fisica
de substancias formadas a partir da fase fluida, que passam a bloquear os sitios ativos e 0s poros
do catalisador (SATTERFIELD, 1980; FOGLER, 2002). Muitas rea¢0es podem causar esse tipo
de entupimento, porém ela é comumente observada em rea¢6es com hidrocarbonetos. Além disso,
hé& fases ativas que sdo mais vulneraveis a formacgéo de coque.

Pt, Rh e outros metais nobres apresentam boa atividade na reforma de etanol com vapor
d’agua (DAI et al., 2018; MORAES et al., 2018) mas o alto custo desses metais € um sério
desestimulo. O Ni é uma alternativa mais atraente pela sua disponibilidade e menor custo. Todavia,
esse metal é vulneravel a deposicao de carbonaceos, ja que a mobilidade do carbono em Ni ndo é
tdo baixa quanto o € nos metais nobres. Esse problema pode ser contornado com a utilizacao de
um outro metal juntamente com o Ni. Ha anos sabe-se que para a reforma de etanol com vapor
d’agua a adi¢do de Cu em Ni diminui a deposicao de coque, visto que a adi¢do de cobre ao metal
base retarda o processo de nucleagdo (BARTHOLOMEW, 2001).

Outra dificuldade em se lidar com reac@es suscetiveis a coqueificacdo é que a relacdo entre
0 contetido do coque e atividade € muito complexa: o coque ndo é uma substancia bem definida,
havendo significativas variagdes morfologicas em fungdo do catalisador e da sua historia e a
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quantidade e o tipo de coque formado dependem da natureza quimica da alimentacdo e dos
produtos formados (BUTT e PETERSEN, 1988).

Marschall e Mleczko (1999) obtiveram gés de sintese a partir da oxidacdo do metano.
Mostrou-se por meio de imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) a formacao de
dois tipos de carbonaceos. O carbonaceo encapsulador forma uma casca acima dos sitios ativos de
niquel. Esta desativacdo ocorre instantaneamente, mas mostrou-se reversivel, apos o tratamento
da superficie com CO, a 800 °C. O carbonaceo filamentoso ndo resulta em desativacéo
instantanea, mas os filamentos sdo frageis e podem quebrar sobre stress mecéanico no reator,
resultando na perda de material ativo. Os autores também observaram por MET filamentos de
carbonaceo rompidos.

Segundo Bartholomew (1982), citado por Argyle e Bartholomew (2015), ha mais de uma
espécie carbonécea possivel na reforma com vapor d’agua de hidrocarbonetos sobre catalisadores
de Niquel. A lenta polimerizagéo de espécies CnHm na superficie do Ni gera carbonaceo do tipo
filme encapsulador, que gera desativacao progressiva. A difusdo de C através de cristalitos de Ni,
nucleacdo e crescimento de filamentos com cristalito de Ni no topo gera carbonaceo do tipo
filamentoso. O efeito ndo é desativar a superficie do Ni, mas pode haver desintegracdo do
catalisador e aumento da perda de carga do sistema reacional.

No trabalho de Dancini-Pontes et al. (2015) ha a formac&o de coque filamentoso sobre a
superficie de CuNi/Nb2Os-Na2O. A imagem desta superficie obtida por MET (Figura 3) também
mostrou que o filamento retira o cristalito da interface com o suporte e o desloca para a ponta. Os
autores sugerem que no teste com Ny, que foi levemente desfavoravel para este catalisador, o
arraste de filamentos com cristalito pelo gas inerte contribui para a desativagdo com o tempo.

0.5 gm v

Figura 3 — Imagem obtida por MET de catalisador Cu-Ni/Nb,Os-Na;O ap6s 8 horas de reacdo de
reforma de etanol com vapor d’agua usando 450 °C, pressdo atmosférica e velocidade espacial de
70 dm3/h.g. Adaptado de Dancini-Pontes et al. (2015).
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2.3 Regeneracao de Catalisador Exausto

A literatura aborda algumas formas para tentar eliminar o carbonaceo formado sobre a
superficie catalitica durante a reacdo, como gaseificagio com O, (MOELLER e
BARTHOLOMEW, 1982; ROH et al., 2006; PEREIRA et al., 2008), com ar (FAUNGNAWAKIJ
etal., 2008; SANCHEZ e COMELLI, 2012; TONELLI et al., 2015; ZHAO e LU, 2016), com CO>
(CZERNIK et al., 2002; ABBAS e WAN DAUD, 2009; BEDNARCZUK; DE LA PISCINA;
HOMS, 2016), H> (FIGUEIREDO, 1982) ou vapor d’4gua (ZHANG e AMIRIDIS, 1998; AIELLO
et al., 2000; MORAES et al., 2018). As reacdes envolvidas em tais processos sdo mostradas a
sequir.

Reacdo inversa de

0 —
Boudovard C + €0, > 2C0 AHSog = 172,45 kJ /mol  (26)
Oxidacio d C+0,- CO, AHSos = —393,51 kj /mol  (27)
xldagao do coque c+1/,0,- co AHSos = —110,53 kJ /mol  (28)
Gaseificacdo do C + 2H,0 - C0O, +2H, AH39g = 90,13 kJ /mol (29)
g?ggufacom vapor C + H,0 - CO +H, AHSs = 131,29 kJ /mol  (30)
Metanacgdo do coque C + 2H, - CH, AH39g = —74,81 kJ]/mol  (31)

2.4 Recuperacdo da Atividade Catalitica

Quando a cinética e a atividade sdo separaveis, € possivel estudar independentemente o
decaimento da atividade do catalisador e a cinética de reacdo. Nesse caso, a atividade do
catalisador no tempo t, a(t) é expressa como a razdo entre a velocidade de reacdo sobre um
catalisador que tenha sido usado durante um tempo t e a velocidade de reacéo sobre um catalisador
virgem (t = 0) (FOGLER, 2002), segundo a equacéo 32.

—12()

)

(32)

Como h& diminuicdo de sitios ativos acessiveis para a reacao durante o decaimento do
catalisador, a atividade diminui com o tempo, em uma curva tipica mostrada na Figura 4. Uma
variedade de mecanismos para explicar e modelar a desativacdo de catalisadores pode ser
encontrada no trabalho de Butt e Petersen (1988).
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Figura 4 — Atividade em fun¢édo do tempo. Fonte: (FOGLER, 2002)

Assim, o decaimento na conversdo € utilizado para 0 monitoramento na queda da atividade
catalitica. Roh et al. (2006) estudaram a desativagdo de catalisadores Rh/CeO>—ZrO> na reforma
do etanol com vapor d’agua e desenvolveram formas de regeneracdo. A reacao foi conduzida a
1atm e 350 °C. A regeneragéo in situ com 1% de O, em temperaturas moderadas conseguiu
recuperar a atividade do catalisador desativado em diferentes extensdes, dependendo da
temperatura da etapa de oxidagdo. A Figura 5 mostra a conversao de etanol para catalisadores
desativados que foram submetidos a oxidacdao a diferentes temperaturas. Até mesmo o tratamento
oxidativo com temperatura ambiente consegue reestabelecer a atividade catalitica, ainda que ndo
alcance o patamar de conversao do catalisador fresco. Nas condicdes realizadas pelos autores, por
exemplo, para o catalisador fresco a conversao inicial era 70 % e caiu para 11 % ap6s 100 min de
reacdo. Ja para a temperatura de regeneracdo de 250 °C, a converséo inicial foi 65 % e caiu para
6 % apo6s 100 horas, como pode ser visto na Figura 5. Além disso, o trabalho indica que o pico de
CO2a 210 °C na analise de oxidagdo com temperatura programada (OTP) é condizente com 0s
resultados. Isto é, a oxidacdo do material carbonaceo é mais efetiva a partir de 200 °C.
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Figura 5 — Efeito da temperatura de regeneracao na conversdo de etanol a 350 °C e velocidade
espacial de 480 dm3/h.g. Fonte: Adaptado de Roh et al. (2006).
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Catalisadores a base de niquel destinados a reacdes de reforma ja foram estudados em
processo de reacdo-regeneracdo-reacdo usando oxigénio diluido na regeneracdo (MONTERO et
al., 2016; ARREGI et al., 2018; REGO DE VASCONCELOQOS et al., 2018). Esses autores
reativaram o catalisador utilizando condicdo igual a ativacao apos o tratamento regenerativo.

Moeller e Bartholomew (1982) realizaram experimentos de regeneracdo de superficie
desativada por coque com temperatura de 300 °C usando misturas O2/N2 e ar/N,. O catalisador
destinado a metanacao, Ni/Al>Os, apds a desativacdo foi submetido ao tratamento oxidativo. A
corrente de saida desta reacdo de regeneracdo foi monitorada por meio de cromatografia. Os
autores indicam que apos 30 min a concentragdo de CO> é negligenciavel, indicando finalizacéo
da remocéo de carbonaceo. Analises quimicas de Ni/Al,Os fresco e regenerado revelaram 7 % de
perda de niquel. Os autores apontam que durante o tratamento oxidativo provavelmente o niquel é
arrastado para fora do reator com a corrente gasosa, apos o coque filamentoso deslocar o cristalito.

Tonelli et al. (2015) realizaram a reforma de metanol com vapor d’agua utilizando
catalisador CuO/CeO2 de maneira descontinua (Figura 6). Com a desativacao catalitica, a parada
era realizada, com leito sob atmosfera inerte. O resfriamento e subsequente aquecimento até a
temperatura de reacao era realizado com fluxo de nitrogénio. Nesse estudo, apds cada parada era
possivel recuperar, quase que totalmente a atividade catalitica. Segundo os autores, durante o fluxo
de inerte provavelmente houve dessorcédo de carbonaceos adsorvidos na superficie catalitica.
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Figura 6 — Conversdo de metanol em CuO/Ce0O: a 300 °C; a duragdo de cada parada é mostrada.
Fonte: Adaptado de Tonelli et al. (2015).



13
Fundamentacdo Tedrica e Revisao Bibliografica

E possivel que a regeneracdo de catalisador desativado supere, ainda que levemente, a
conversao obtida pelo catalisador fresco. Pereira et al. (2008) analisaram a estabilidade de
catalisadores Co/SiO2, Co—Rh/SiO, e Co—Ru/SiO. na reforma oxidativa de etanol em regime
continuo com ciclos de regeneracdo. Esse tratamento foi realizado na mesma temperatura da
reacéo (400 °C) com 2 % O/He por duas horas. Para os catalisadores Co-Rh/SiO, e Co-Ru/SiO>
houve aumento da conversdo de etanol e seletividade em hidrogénio para a reagdo, também a
400 °C, ap0s o tratamento oxidativo. No entanto, o Co do catalisador Co/SiO oxida a CoO durante
0 tratamento regenerativo e ndo consegue ser reduzido a Co na reacdo subsequente.

Bednarczuk, de la Piscina e Homs (2015) testaram a regeneracdo catalitica com CO2 na
reag¢do de reforma de etanol com vapor d’agua, utilizando os catalisadores Ni/La2O3 e Ni/Y203
com pressao atmosférica e 600 °C. Os testes foram realizados em reator continuo de leito fixo com
200 mg de catalisador diluidos em SiC inativo até que se completasse 1 mL de leito catalitico. Os
catalisadores foram reduzidos in situ com fluxo de 10 % volume/volume de HJ/Ar a 600 °C. A
mistura liquida, etanol/agua com razdo molar 1/1,6, foi alimentada com vaz&o de 0,022 mL/min e
misturada com N2 e Ar antes da vaporizagdo. No procedimento de regeneragéo, sob as mesmas
condicdes, a alimentacdo de reagentes liquidos foi interrompida e admitiu-se 7 % volume/volume
CO2/(Ar + Ny) até que ndo se detectasse mais CO. Os autores reportam que o CO foi detectado
ap0s varios minutos, sua concentracao diminui com o tempo e 0 mesmo nao foi mais detectado na
corrente efluente do reator apds 2 horas. Apds isso, o reator foi submetido a um fluxo de Ar até
que CO2 néo fosse mais detectado. Finalmente, a mistura reacional liquida foi realimentada para
continuar a reacdo. A velocidade espacial horaria de gas (VSHG) foi sempre aproximadamente

8100 ht. A distribuicdo dos produtos no teste de 22 horas realizado pelos autores pode ser vista
na Figura 7.
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Figura 7 — Tratamento regenerativo com CO- sobre catalisadores Ni/La;Oz e Ni/Y203 durante
reforma de etanol com vapor d’agua: T = 600 °C; VSHG = 8100 h%; etanol/agua = 1/1,6 mol/mol.
FONTE: Adaptado de Bednarczuk, de la Piscina e Homs (2015).
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Para a primeira etapa dos ensaios desses autores, na reforma de etanol com vapor d’agua por
14 h, hd aumento do acetaldeido e queda de CO. Segundo 0s mesmos autores, este comportamento
se relaciona com queda de conversdo aliada a reacdo de desidrogenacdo do etanol (equagéo 5)
seguida da reforma do acetaldeido com vapor d’agua (equagdo 11). No inicio da etapa 3, apos a
regeneracdo com CO2, hd diminuicdo de acetaldeido e aumento de CO. Os autores reportam esse
comportamento como consequéncia do aumento da conversdo de etanol devido ao tratamento
regenerativo. Usando o mesmo procedimento experimental descrito acima os autores realizaram
teste continuo de 280 horas intercalando reacdo seguida de tratamento regenerativo com COo,
sendo que o tratamento era feito quando a conversdo de etanol atingia entre 70 % a 40 %. E
importante ressaltar que o teste foi realizado continuamente sem nenhuma etapa de ativagao com
Hz. Nesse trabalho, varios catalisadores foram avaliados em testes de menores dura¢es. Uma das
conclusdes é que o tratamento regenerativo com CO- retira parcialmente o coque através de sua
oxidagéo a CO (equacéo 26) — reagdo inversa de Boudoard (BEDNARCZUK; DE LA PISCINA,
HOMS, 2015). Em outro trabalho envolvendo catalisadores de Ni suportados em diversos
materiais (ZrO.-Y203, ZrO,-La;0z e ZrO,-Y,03-La>03) 0s autores apontam uma menor formagao
de coque com a capacidade do catalisador de adsorver o CO. (BEDNARCZUK; DE LA PISCINA,
HOMS, 2016).

Durante gaseificagdo com vapor d’agua (C + xH.0 — COx + xH>) a temperatura do leito
pode ser mantida constante, diferente do processo exotérmico ao longo da regeneracdo oxidativa
(C+ 02— CO) (AIELLO et al., 2000). Catalisador de Ni/SiO; foi testado no ciclo de
cragueamento-regeneragdo com vapor d’agua por esses autores. O trabalho mostra que pode haver
tracos de NiO apoés a regeneragdo, devido a longa exposigdo ao vapor d’agua, no entanto, este
oxido foi reduzido durante o craqueamento subsequente do metano.

Monolito de cordierita recoberto com Rh/SiCeO3, usando-se etanol e agua diluidos em N>
(razdo molar etanol/agua = 1/3,5) e pressao atmosférica foi avaliado por Moraes et al. (2018) na
reforma de etanol com vapor d’agua, como pode ser visto na Figura 8. Neste trabalho as condi¢cfes
operacionais foram ajustadas para a conduzir a formacgdo de coque, a reagdo ocorreu até que a
conversdao de etanol decaisse a 20 %. Em seguida utilizou-se o resultado de equilibrio
termodinamico da gaseificagdo do coque para orientar a escolha da temperatura da etapa
regenerativa. Essa foi feita durante 20 h com 20 % de vapor d’agua diluido em N.. Apos tal
regeneracdo o monalito recoberto retomou a conversao inicial, que era de 100 %.

Também pode-se restaurar a atividade de catalisador desativado de forma néo tradicional,
ou seja, sem realizar um tratamento in situ. Para a reforma de etanol com vapor d’agua, Zhao e
Lu (2016) realizaram a comparacdo entre dois materiais: catalisador apOs passar pela etapa
reacional e pela etapa de gaseificacdo (catalisador 1) e catalisador submetido a nova impregnacao
metélica usando como suporte o catalisador 1 (catalisador 2). A etapa reacional foi feita com
Ni/SiO2 (1 % em massa) e a etapa de gaseificagdo foi feita com mistura He/ar (50 % em volume
de He). A reacdo de reducdo com temperatura programada (RTP) feita com H indica interacéo
metal-suporte mais forte neste segundo catalisador (catalisador 2), resultado da maior disperséo e
menor tamanho das particulas de Niquel. Esse catalisador novo também apresentou atividade e
estabilidade substancialmente superiores.
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Figura 8 — Distribuigdo de produtos e conversdo de etanol na reforma a vapor de etanol com
monolito de cordierita recoberto com com Rh/SiCeO3 (0,87 g/in3); razdo molar dgua/etanol = 3,5/1;
velocidade espacial = 37,976 h™. Adaptado de Moraes et al. (2018).

2.5 Técnicas de Caracterizacéo

A desativacao do catalisador esta relacionada ao tipo de coque formado, podendo ndo haver
relagdo direta com a quantidade de coque depositado (MONTERO et al., 2014; VICENTE et al.,
2014). Os catalisadores de Ni podem sofrer desativacdo severa devido a sinterizagdo e/ou coque.
Nesse sentido, € importante saber caracterizar o catalisador fresco, o catalisador exausto e buscar
identificar o tipo de carbonéceo formado e a possivel sinterizacdo do metal. A seguir ha descri¢oes
de técnicas de caracterizacdo que podem ser aplicadas ao catalisador calcinado e/ou ao catalisador
exausto.

2.5.1 Anélise Elementar

A espectroscopia de absor¢do atbmica determina quantitativamente e qualitativamente
mais de 70 elementos, sendo que a deteccdo pode ser na faixa de ppm, ppb ou concentragdes
menores. Primeiro a amostra é atomizada, ou seja, ela é vaporizada e decomposta, para produzir
uma fase gasosa de atomos e ions. A concentracdo dos &tomos no vapor ¢ medida por emissdo ou
absorcdo de comprimentos de onda caracteristicos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Um
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inconveniente dessa técnica é que a amostra deve estar na fase liquida. Os sélidos devem ser
digeridos, com aquecimento e/ou acidos (DEAN, 1997).

A fluorescéncia de raios X (FRX) analisa elementos (com peso atbmico superior ao do
oxigénio) simultaneamente e ndo é destrutiva (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). A amostra
¢ exposta a um feixe energético de fétons e o raio X gerado é medido para acessar as concentragdoes
de elementos presentes na amostra. No entanto, ao contrario da absorcdo atbmica, a anélise é
limitada a superficie da amostra, ndo representando a composi¢do no seio do material. Para
Hannaker, Haukka e Sen (1984), a sensibilidade limitada usando FRX para Cu e Ni diminui a
precisdo da concentragdo destes elementos no analito. Isto estd relacionado com as impurezas
dispersas na linha do tubo de raio X, que é 4,5 vezes a linha base para o Cu e 2,8 vezes a linha
base para o Ni, com o tubo de raio X usado (BERTIN, 1975 apud HANNAKER; HAUKKA; SEN,
1984).

2.5.2 Andlise Textural

O catalisador é constituido por uma rede de pequenas e grandes avenidas que constituem a
microporosidade e a macroporosidade. A textura é definida pela geometria dos espagos vazios nos
grdos do catalisador e determina sua porosidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Aceita-se a
seguinte classificacdo da largura dos poros (SING et al., 1985):

Largura menor que 2 nm: microporo
Largura entre 2 e 50 nm: mesoporo
Largura maior que 50 nm: macroporo

Experimentalmente, admite-se quantidades sucessivas de adsorvato num volume previamente
evacuado onde se encontra a amostra e determina-se a quantidade adsorvida quando se atinge o
equilibrio para cada valor de pressdo. O resultado € o volume adsorvido em cada presséao relativa
(p/po) na adsorcéo e na dessorgdo. po & a pressdo de saturagdo do adsorvato & temperatura de
ebulicdo do mesmo (729 mmHg para o nitrogénio) (FIGUEIREDO, 1982; THOMMES et al.,
2015).

O modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) traduz a adsorcdo fisica de vapores e pode ser
utilizada para representar isotermas do tipo Il ou IV, com valores de 0,05 < p/po < 0,30
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). A equacdo de BET permite calcular a capacidade da
monocamada e a constante C (SCHMAL, 2011). Na equagdo 33, p é a pressao do gas na interface
solido-gés, po € pressdo de vapor do gas a temperatura constante, V' é o volume de gés adsorvido
e 1, € o volume de gas adsorvido em uma monocamada.

+ = (33)
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A constante C € uma medida da energia de adsorcdo em uma superficie (NGUYEN e DO,
1999). Na equacdo 34, Q é energia de interacdo entre a primeira camada de adsorvato e a superficie,
A € o calor de liquefacdo do gas e A é uma constante.

C = Ae(@M/RT (34)

P__ versus £. Este procedimento
V(po—p) Po

fornece umareta y = b + ax em que o coeficiente linear é b = €0 coeficiente angular é a =
m
c-1

VinC

A equacdo de BET pode ser linearizada plotando-se

Obtido o volume de gas adsorvido em uma monocamada, V;,, (mol/g), também referido como
capacidade da monocamada, pode-se calcular a area especifica do material, Sggr (m2/g). Na
equacéo 35, N é o nimero de Avogadro (N = 6,019.102%3 mol™1) e a,,, (m?) é a rea ocupada por
uma molécula de adsorvato. Esse Gltimo parametro é calculado a partir da densidade do adsorvato
no estado liquido. Para o nitrogénio a 77 K, a,, = 0,162 nm?.

Sper = VmNam (mz/ g) (35)

Todavia, a equacdo de BET € inapropriada, por exemplo, para materiais microporosos e com
combinacdo de micro, meso e macroporos. Lippens de Boer desenvolveu o método t-plot, que
determina o volume de micro e mesoporos e a area externa (SCHMAL, 2011). O método t-plot
considera a fase adsorvida como um filme liquido aderido a superficie do sélido, constituido por
multicamadas de adsorvato de espessura estatistica “t”, com uma densidade igual ao adsorvato no
estado liquido.

Para o nitrogénio a 77 K, o preenchimento dos microporos ocorre em p/po = 0,01 a 0,20
(STORCK; BRETINGER; MAIER, 1998). A estimativa da espessura da multicamada, t (A), é
realizada atraves da equacao de Boer (equacdo 36), que é valida para pressdes relativas entre 0,1
e 0,8 (SCHMAL, 2011), abrangendo a parte ndo microporosa do material.

13,99 1z
t =0,1. ! (36)
0,034 — log(p/po)

O volume de moléculas adsorvidas numa monocamada para material t, V,,, , (cm?), pode ser
calculado pela equacdo 37. Nessa, 0,23 representa o volume em cm? de moléculas de nitrogénio
adsorvidas numa monocamada de 1 m2 nas CNTP e S; (m?2/g) € a area especifica do material t.

Vm,t = O,Z?).St (37)
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Para o nitrogénio, a espessura média da monocamada, t (&), é estatisticamente descrita na
equacdo 38. Nessa equacao, V, (cm3) é o volume adsorvido e considera-se que uma camada de

nitrogénio adsorvido tem 3,54 A de espessura.

.3,54 (38)

Das equacdes 37 e 38 resulta a equacao 39, a representacdo da curva t.

V, = 0,06497.¢.S, (39)

Para material sem microporos, o intercepto é nulo. Caso haja intercepto ndo nulo (i), ha
microporos no material, e o volume de microporos, V,,;., (cm?3), é proporcional ao intercepto,
segundo a equagéo 40.

Vnicro = 0,001547.1 (40)

Finalmente, a area especifica microporosa (S,icro) € @ diferenca entre a area especifica
BET (Sggr) € a area especifica t (S;), ou area externa - meso e macroporosa, segundo a equacgado
(42).

Smicro = Sper — St (41)

Usando a equacao de Kelvin para evaporacdo dos capilares e levando em conta a dessorcao
das multicamadas, Barrett, Jayner e Halenda desenvolveram o método BJH. Esse método permite
determinar o volume e area de sélido porosas e a distribuicdo do tamanho do poro a partir do ramo
de dessorcao da isoterma de nitrogénio (JOYNER; BARRETT; SKOLD, 1951).

2.5.3 Difragdo de Raios X

A analise da Difracdo de raios X (DRX) do material é comparado com padrdes de
referéncia de banco de dados, sendo uma analise que contribui para o conhecimento da estrutura
da amostra (SCHMAL, 2011).

Quando a distancia interplanar do cristal € da mesma magnitude do comprimento de onda
da radiacdo e os atomos estdo organizados em uma estrutura muito regular, pode haver
interferéncia construtiva que gera a dispersao da radiagdo que incide com um angulo sobre o cristal.
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O raio X é refletido pelo cristal somente quando o angulo de incidéncia obedece a lei de Bragg,
para os demais angulos, ha interferéncia destrutiva (NUFFIELD, 1966).

A lei de Bragg pode ser assim expressa: o dobro da distancia que € equivalente a um
numero inteiro de comprimentos de onda (n) é requisito para que o os feixes de radiacao entre 0s
planos cristalinos estejam em fase (CULLITY, 1978). Na equacéo 42, d (m) € a distancia entre 0s
planos de reflexdo — distancia da ligacdo quimica entre os atomos dos planos, A (m?) € o
comprimento de onda do raio X refletido e 6 (°) é o angulo de reflexao.

nA = 2.d.senf (42)

Dessa maneira, a lei de Bragg prediz que um feixe refletido serd observado — ou seja, havera
interferéncia construtiva — somente para certos angulos de incidéncia do feixe de raios X sobre o
cristal. Para os demais angulos, os raios das diferentes camadas serdo parcialmente ou
completamente fora de fase — isto é, havera interferéncia destrutiva (DUCKETT e GILBERT,
2000).

Radiacdo monocromatica de raios X (4 = 0,154 nm) pode ser produzida pela aceleragdo
de um feixe de elétrons apés atingir um alvo de Cobre e passar por um filtro de Niquel. A mesma
atinge a amostra sélida — um cristal ou p6. O p6 possui cristais pequenos em diferentes orientacoes.
No método do p6, a amostra fica dentro do gonidmetro e o &ngulo de incidéncia € variado enquanto
0 detector captura os raios que emergem da amostra (DUCKETT e GILBERT, 2000; SCHMAL,
2011).

2.5.4 Anélises Térmicas

Durante os experimentos de analises térmicas, a amostra é exposta a diferentes ambientes
gasosos e a temperatura da amostra é aumentada linearmente com o tempo. A resposta do sistema
a temperatura transiente é monitorada medindo-se (WACHS, 1992): a mudanca do peso da
amostra na analise termogravimétrica (ATG); a mudanca na temperatura para aguecimento
constante na analise térmica diferencial (ATD); o calor de reagdo a temperatura constante por
analise de varredura diferencial de calorimetria (DSC);0 gas dessorvido na dessorcdo com
temperatura programada (DTP); o gas redutor consumido na redu¢do com temperatura programada
(RTP); o gas oxidante consumido na oxidagcdo com temperatura programada (OTP).

Na anéalise de DTP a amostra na qual um gas foi adsorvido é submetida a uma corrente de
gas inerte e a temperatura € aumentada. A concentracao do gas dessorvido € monitorada em funcéo
da temperatura da amostra. A &rea abaixo da curva formada é proporcional a quantidade de gas
dessorvido. Se, por exemplo, 0 gas adsorvido estiver presente na superficie em dois estados de
ligacdo diferente com ampla diferenca nos calores de adsorcéo, espera-se que a curva DTP exiba
dois picos. A mesma serve para relacionar a forca de adsorcdo entre a molécula adsorvente e a
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superficie da amostra. O CO- e a NH3 sdo os adsorvatos utilizados para quantificacdo dos sitios
basicos e acidos, respectivamente (SCHMAL, 2011).

Para as analises OTP e RTP o processo em estudo € uma oxidagéo ou reducdo, ao invés de
dessor¢do. Nesse caso, 0 gas de arraste contém uma modesta quantidade de gas oxidante ou redutor
(O2 ou Hy), e a concentracdo deste gas na corrente de efluente gasoso & monitorada em fungéo da
temperatura da amostra (ANDERSON e PRATT, 1985). Os resultados obtidos da curva RTP
podem fornecer informacdes sobre o estado de oxidacgéo, interacdo entre o metal 6xido e o suporte,
além de indicar a formacgdo de ligas em catalisadores bimetalicos e parametros cinéticos. A
interpretacdo dos perfis limita-se & temperatura dos picos de reducdo, nimero de picos e consumo
de géas redutor. A analise OTP é o inverso da analise RTP e serve para oxidar o metal e transformar
0 oxido metalico no estado de oxidacdo mais baixo para o estado mais alto. Essa analise permite
determinar o grau de oxidacdo ou a perda massica. Pode-se também eliminar o coque formado
sobre a superficie de catalisadores por combustdo e a OTP é utilizada para medir a formacao de
gases durante este processo (SCHMAL, 2011).

A andlise ATD indica a diferenca de temperatura entre o material de referéncia e a amostra
(Tr— Ta = AT) em funcéo da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento
sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt é constante). Na analise DSC, mede-se a diferenca na
quantidade de energia trocada por uma amostra e compara-se com a quantidade de energia trocada
pela referéncia em funcdo da temperatura da amostra quando ambas estdo submetidas a uma
programacéo de temperatura controlada (SKOOG, 2002; IONASHIRO, 2004). Para o material de
referéncia, inertes como a o-alumina ou quartzo em po6 sdao comumente utilizados (ANDERSON e
PRATT, 1985). Qualquer transformacéo ou reacdo quimica na amostra que cause liberacdo ou
absorc¢éo de calor resulta em pico positivo ou negativo na curva gerada de temperatura diferencial
versus temperatura de referéncia (ANDERSON e PRATT, 1985). Em geral, transi¢Oes de fase,
desidratacOes, redugdes e certas reagdes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos,
enquanto que cristalizacbes, oxidacdes, algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos
exotérmicos (IONASHIRO, 2004).

Os métodos gravimétricos tém sido Uteis no estudo da taxa de formacdo de coque,
desidratacdo, envenenamento, regeneracdo de catalisadores como uma funcdo das condicdes
reacionais. Eles também sdo amplamente utilizados na caracterizacdo de catalisadores, por
exemplo, no caso de catalisadores no qual ganho ou perda massica pode revelar o estado de
oxidagdo e por consequéncia a estabilidade como uma funcdo do ambiente (SATTERFIELD,
1980).

2.5.5 Espectroscopia Raman

Bandas no infravermelho ndo sdo observadas para o grafite, todavia, ele possui uma banda
caracteristica no espectro Raman. Dessa forma, carbono — na forma grafitica, amorfa, cristalina
etc. —pode ser caracterizado usando a espectroscopia Raman, examinando-se a intensidade relativa
das bandas proximas de 1575 cm™ e 1350 cm™. Para os materiais grafiticos a linha proxima a
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1575 cm™ — linha G, atribuida a carbono grafitico - é onipresente e ha a linha adicional em
1350 cm™? — linha D, atribuida a carbono desordenado (TUINSTRA e KOENIG, 1970;
SOCRATES, 2001).

Dessa maneira, o grau de desordem do carbonaceo do catalisador exausto pode ser investigado
pela espectroscopia Raman na regido do carbono (1200 — 1700 cm™) (MONTERO et al., 2015;
BEDNARCZUK; DE LA PISCINA; HOMS, 2016; MORAES et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental desta dissertacdo foi desenvolvida no Laboratério de Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). Algumas caracteriza¢Ges foram enviadas a
Central de Apoio a Pesquisa da universidade (COMCAP/UEM) e outras, ao Laboratério de
Adsorcao e Troca lonica (LATI) do DEQ/UEM.

3.1 Sintese do Catalisador

Para esta dissertacéo, utilizou-se catalisador com Ni e Cu (5% e 1% em massa) suportados
em Nb20Os dopado com Na2O (0,1 % em massa), descrito por Dancini-Pontes et al. (2015). Esse
material foi escolhido por ja ter sido testado no mddulo reacional disponivel e por conter sitios
acidos, sitios estes relacionados com a deposicdo de coque, um dos objetivos de estudo desta
dissertacdo. Para simplificar, nesta dissertacéo este catalisador foi nomeado como CNN.

Os materiais utilizados na sintese do catalisador foram:

e Nb2Os hidratado, 80% Nb2Os (HY-340 da Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragéo)

e NaNOs da Dindmica

e Ni(NO3),.6H20 da Dinamica

e Cu(NOs3)2.3H.0 da Dinamica

e Agua de osmose inversa

Primeiro o pentoxido de nidbio hidratado foi calcinado a 500 °C. Utilizou-se a seguinte
programacao de temperatura: 30 min da temperatura ambiente até 100 °C, 30 min a 100 °C, 30
min até 200 °C, 1 hora a 200 °C, 60 minutos até 500 °C, 5 horas a 500 °C. Esse material calcinado
foi adicionado em um baldo com uma pequena quantidade de 4&gua. Em seguida adicionou-se uma
solucdo com nitrato de niquel dissolvido e outra solugcdo com nitrato de cobre dissolvido. Fez-se o
mesmo para o nitrato de sddio. O contetdo foi agitado manualmente e em seguida o baldo foi
colocado em um banho com evaporador rotativo. Utilizou-se vacuo, rotacdo de 20 rpm e
temperatura do banho de 80 °C. O material permaneceu no evaporador rotativo até que se
observasse sua secagem. Dada a secagem, o material foi transferido para um cadinho, que
permaneceu em estufa por 24 horas a 100 °C. A calcinagdo deste ultimo material foi feita em forno
mufla com a programacéo de temperatura descrita acima.

3.2 Espectroscopia de Absorgao Atdmica

A espectroscopia de absor¢do atbmica com chama de acetileno foi feita no equipamento
Spectra AA 50B da Varian, disponivel no DEQ/UEM.
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A abertura da amostra foi feita com aproximadamente 200,0 mg de material em recipiente
de teflon, utilizando o procedimento a seguir:

1) Adicéo de 0,5 mL de &gua régia (1 HNO3:3 HCI em volume) e 3,0 mL de HF;

2) Aquecimento sobre chapa aquecedora até o volume reduzir pela metade, aproximadamente.
Adicdo de mais 1,0 mL de HF caso ndo houver solubilizagéo;

3) Adigdo de 10 mL de 4gua de osmose inversa, 5 mL de solucdo de H3BOs (4 % em massa de
H3BO3) e 1,0 mL de HCI concentrado;

4) Aquecimento brando até se notar a solucdo limpida e sem nenhum sal dissolvido;

5) Resfriamento e transferéncia para baldo volumétrico de 100 mL, completando com &gua de
0smose inversa.

Esse procedimento gera uma solucdo com 2000 ppm de material, isto €, catalisador.
Teoricamente, espera-se que essa amostra contenha 20 ppm de Cu e 100 ppm de Ni. As dilui¢des
necessarias foram feitas para se trabalhar na faixa de 4 a 20 ppm para ambos os elementos.
Solucgdes padrdo 1000 ppm de Cu (Merck) e de Ni (Merck) foram utilizadas para fazer a curva de
calibracéo. A leitura do Cu foi feita com A = 327,4 nm e a do Ni, com A = 352,4 nm.

3.3 Analise Textural

A fisissorcdo de N2 foi feita no equipamento Nova-1000 da Quantachrome, disponivel no
DEQ/UEM. Primeiramente a amostra calcinada e em forma de pastilha foi submetida ao pré-
tratamento em vacuo a 200 °C por no minimo 4 horas, para remocao de volateis. Apds o tratamento
a amostra foi pesada e submetida a analise. O equipamento quantifica o volume de géas N>
adsorvido na superficie da amostra a -196 °C, em diferentes pressfes, gerando isotermas de
adsorcdo/dessorcdo. As isotermas obtidas no equipamento possuem a peculiaridade de o ramo de
dessor¢édo néo tocar o ramo de adsorcdo em valores de pressoes relativas baixas. 1sso se deve a um
pequeno vazamento no equipamento. No entanto, esta limitacdo ndo impediu a realizacdo da
andlise textural das amostras.

Os dados do intervalo 0,05 < p/po < 0,30 foram utilizados para o método BET, que fornece a
area especifica e a constante C. Empregou-se o método t-plot para discriminar os microporos e
mesoporos, escolhendo-se o intervalo 0,20 < p/po < 0,60 do ramo de adsorcéo. O volume total de
poros foi obtido pela quantidade de nitrogénio adsorvido para po~ 0,98. A distribuicdo do tamanho
de poros foi determinada pelo método BJH. Para o método BJH os dados do ramo de dessor¢édo
foram selecionados, a ndo ser na presenca de histerese H2, caso em que os dados do ramo de
adsorcao foram escolhidos.

3.4 Reacdo de Reducdo com Temperatura Programada

A reacgéo de reducdo com temperatura programada (RTP) foi feita em uma unidade de reacéo
RTP construida no DEQ/UEM. No ensaio de RTP, 0,040g de -catalisador
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(0,35 mm < dp < 0,85 mm) foram utilizadas em um reator de quartzo em forma de U, com leito de
vidro sinterizado. Utilizou-se uma corrente gasosa de argonio (99,999 %, da White Martins,), a
30 mL/min, para a determinacdo da linha de base do detector, e uma corrente gasosa redutora de
Ha/Argbnio (1,75 % em volume de Ha, da White Martins) a 30 mL/min em equipamento com
detector de condutividade térmica. O aquecimento foi feito a 10 °C/min, da temperatura ambiente
até 1000 °C. Ao longo da analise foram registrados o sinal do multimetro, a vazdo do gas depois
de passar pela amostra e a temperatura. A analise de reacdo RTP do CNN fresco foi feita neste
equipamento porém a analise do CNN exausto foi feita na unidade multiproposito.

3.5 Unidade Multipropdsito

As andlises de reducdo com temperatura programada (RTP), oxidacdo com temperatura
programada (OTP) e dessor¢do de NHs com temperatura programada (DTP-NHs) foram realizadas
no equipamento ChemBet-3000 da Quantachrome, disponivel no Laboratorio de Catalise do
DEQ/UEM. Este equipamento pode ser chamado de unidade multipropoésito, por possibilitar varias
analises térmicas. A Figura 9 ilustra o fluxograma de tal equipamento.

ﬁ—&

5%
NH3/N2
Pk
3.1% i
O2/Ar yy vy ~—FEstacéo1
I ,.| Controlador E il
de vazéo = U Ig Estacdo 2
N2 massica o

Forno
H2

Figura 9 — Fluxograma da unidade multipropdsito.

O gés de arraste utilizado tem sua vazdo definida por um controlador de vazdo massica
(C.V.M.), no qual pode-se misturar até duas correntes gasosas, e este entdo fornece a mistura para
0 equipamento. As correntes que ndo sao controladas pelo C.V.M. tém suas vazdes aferidas em
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um rotametro contido no equipamento. Utiliza-se em torno de 100 mg de amostra em reator de
quartzo na forma de U. A estacdo principal é utilizada para analise e conta com forno e seus
respectivos controladores. A estacdo secundaria € utilizada para remover volateis da amostra,
contando com uma manta térmica e controle de temperatura. O ChemBet-3000 conta com detector
de condutividade térmica e um sistema de aquisicdo de dados que foi desenvolvido no DEQ/UEM
recentemente (Pimenta, 2018).

Durante a andlise o sistema de aquisicdo fornece os dados de tempo, temperatura e sinal.
Para transformar tais dados em quantidade adsorvida versus tempo alguns calculos sdo necessarios.
Os calculos descritos a seguir sao baseados no trabalho de Pimenta (2018). A area sob a curva de
sinal versus tempo é proporcional & quantidade da espécie no gas que permeia o detector. Na
equacdo 43, N; é a quantidade da espécie i presente no gas de arraste, S(t) € o sinal adquiridoet é
0 tempo.

N; a f S(t)dt (43)
0

O volume da espécie i (uL) é dado pela equacao 44. Na equacdo 44, fot S(t) é aareasobre a
curva sinal versus tempo e k; é o fator de resposta daquela espécie no equipamento.

J, S®dt (44)

Volume da espécie i (uL) = "
i

Na analise de DTP-NHj3 para a quantidade de amostra ser transformada em pL de amonia,
utiliza-se o fator de resposta da a amonia no equipamento (kyys = 9,8) que foi previamente
adquirido por injegcdo de quantidade conhecida de amdnia neste equipamento. Para o fator de
resposta de outra molécula no equipamento (k;), pode-se correlacionar o fator de resposta da
amodnia no equipamento com os fatores de Dietz da amonia (fdyy3) € desta outra molécula (fd},),
segundo a equacéo 45.

fd
kp = knus fd—NI;zg (45)

Por exemplo, fdyys = fdo, =40 e fdco, = 48 (DIETZ, 1967). Assim, os fatores de
resposta do oxigénio e do dioxido de carbono no equipamento sao, respectivamente, k,, = 9,8 e
kcoo = 11,76. Como na reagdo OTP a evolucdo de CO; ata-se ao consumo de O, utiliza-se 1,96.
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Antes de qualquer analise a amostra foi inserida no reator juntamente com um pedaco de
& de vidro. Em seguida o reator ficou na estagdo secundaria a 300 °C sob vazdo de
aproximadamente 20 mL/min de nitrogénio por 1 hora, para remocdo de volateis. Apds o
resfriamento fez-se a pesagem para aferir a massa da amostra ativada. Logo o reator foi conectado
na estacao principal.

Para a anélise de DTP-NHs do catalisador CNN, fez-se uma ativacdo ap0os a remocao de
volateis. Usou-se 19 mL/min de N2 e 0,5 mL/min H, taxa de aquecimento de 10 °C/min e
temperatura de 20 °C até 500 °C e a amostra permaneceu nessa temperatura por 1 hora.

Para a analise de DTP-NHs, a amostra recebeu aproximadamente 20 mL/min de NHz/N>
(5 % em volume de NHas, da White Martins) a 100 °C por 30 minutos. Em seguida utilizou-se
20 mL/min de N2 por 2 horas para assegurar remogéo da amonia adsorvida fisicamente. Na DTP
usou-se 20 mL/min de N2, taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura de 20 °C até 800 °C.

Para reacdo de OTP usou-se 20 mL/min de O2/Ar (3,1 % em volume de O, da White
Martins), taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura de 20 °C até 800 °C. A anélise de OTP
do catalisador CNN exausto foi feita com 0,123 g de amostra.

Para reacdo de RTP usou-se 19 mL/min de N2 e 0,5 mL/min H, taxa de aquecimento de
10 °C/min e temperatura de 20 °C até 800 °C. A analise de RTP do catalisador CNN exausto foi
feita com 0,075 g de amostra.

3.6 Difracdo de Raios X

A analise de difracdo de raios X foi conduzida em um equipamento XRD6000 da Shimadzu
que se encontra no LATI do DEQ/UEM. Empregou-se uma fonte de cobre (radiacdo CuKa) com
40 kV, 30 mA, velocidade de 2 °/min e passo de 0,02 °. A varredura 26 foi variada de 5 ° a 80 °.

3.7 Espectroscopia Raman

Amostras de catalisador pos reagdo foram analisadas por espectroscopia Raman no
Microspdcio Raman Confocal SENTERRA da Bruker, disponivel na COMCAP/UEM. Utilizou-
se laser com comprimento de onda de 523 nm e poténcia de 5 mW, intervalo de deslocamento
Raman de 57 cm™ — 2730 cm™ com resolugdo de 3cm™ a 5 cm™, tempo de integragdo de 2 s,
abertura 50x1000 pum, coadicao de 25 e lente com aumento de 20 vezes.

3.8 Ensaios Reacionais

Inicialmente uma pequena unidade de reforma foi escolhida para ser adaptada para a
realizacdo dos ensaios reacionais da dissertacdo. Essa unidade foi designada como maodulo
reacional 1 e a descricdo de seu funcionamento se encontra no Anexo. Devido ao grande nimero
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de problemas relacionados ao uso do mdédulo reacional 1, outra unidade foi escolhida para
realizacdo dos testes. A maioria dos testes reacionais foi conduzida no modulo reacional 2, cuja
descricdo se encontra a seguir.

3.8.1 Modulo Reacional 2

De forma resumida, o reator do médulo reacional 2 pode ser alimentado com quatro
correntes diferentes: vapor oriundo de uma mistura liquida e trés gases (Figura 10). O fluxo de
gases no reator é ascendente e acima do mesmo ha a linha que leva ao sistema de condensacio. E
possivel aferir a vazdo de gases efluentes e a vazdo do condensado.

Cromatégrafo
Bolhémetro
>l >l Pré-condensador e —
H2 }é{
i %
: Forno
: com
N2 ) Reator
Separador
— ’
C.V.M.
1
5% Banho
Evaporador () Termostatico
Ar o
B, a7°C
SRS Rotametro Manémetro
B—g o
Liquido ki
peristaltica

Figura 10 — Fluxograma do médulo reacional 2.

Os materiais utilizados nos testes reacionais no moédulo 2 foram:

e H, da White Martins
e N, da White Martins



28
Materiais e Métodos

e Ar sintético da White Martins
e Etanol PA da LaborClin
e Agua de osmose inversa

O ar sintético e o nitrogénio tém suas vazdes controladas por controlador de vazdo massica
(C.V.M.) 1179A53C51BV-S da MKS. O hidrogénio tem sua vazdo ajustada por uma valvula
reguladora manual. Se houver mistura de gases, ela ¢é feita a montante do evaporador, sendo que
h& uma valvula de retencdo antes do mesmo.

A mistura liquida de etanol e &gua previamente preparada € armazenada sob refrigeracéo e
utiliza-se bomba peristaltica da Gilson para 0 bombeamento da mesma. A solugdo passa por uma
mangueira de borracha, um rotdmetro e uma valvula reguladora manual. Apds essa valvula ha
outra valvula de retencdo e o evaporador.

No evaporador a tubulacdo permeada por liquido é mais longa que a tubula¢do permeada por
gases. O termopar é localizado e um poco soldado na tubulagdo que conduz a mistura liquida. Os
vapores se encontram em uma conexdo tipo T no evaporador e em seguida hd um mandmetro. Os
tubos do evaporador sdo envoltos em resisténcia, 1a de vidro e chapas de aluminio.

O reator fica dentro de um forno bipartido que contém resisténcia infravermelho. No médulo
0 corpo do reator e suas tampas ficam dentro do forno. Cada tampa contém um tubo com conexao,
a fim de ser encaixado no médulo. Tais regifes das tampas ndo ficam dentro do forno.

Na tubulacéo ap6s o reator hd uma valvula de retencdo. Esse local, também chamado de pré-
condensador, é envolvido por resisténcia, 1& de vidro e faixa de amianto. O aquecimento nessa
regido evita que o efluente do reator condense e retorne para o reator. Essa resisténcia, assim como
a presente no evaporador, foi confeccionada com um fio de resisténcia envolto em micangas de
ceramica por alunos que utilizaram o mddulo anteriormente. Esse sistema de aquecimento
necessitava de temperatura controlada, para evitar a degradacdo da faixa de amianto. Para a
viabilidade desse sistema caseiro de aquecimento, faz-se uso de um controlador de tenséo de até
4 A da Variak.

O condensador e o separador sdo mantidos a aproximadamente 7 °C durante as etapas
reacionais. Para tal utiliza-se circulacdo de &gua da torneira a 7 °C, providenciada por banho
termostatico TE-184 da Tecnal.

O separador de fases possui uma valvula manual abre/fecha que permite coletar a amostra
liquida. Acima do separador ha trés valvulas reguladoras manuais. A configuracdo dessas trés
valvulas permite direcionar o efluente gasoso ora para o bolhémetro ora para o cromatégrafo.

O gas efluente foi analisado online no cromatdgrafo a gas Trace GC da Thermo Finnigan. O
condensado foi armazenado em geladeira e analisado no cromatégrafo a gas 3300 da Varian, no
mesmo dia da reacao ou até trés dias apos a mesma.
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3.8.1.1 Reator

O reator do modulo reacional 2 (Figura 11) é um tubo de ago inoxidavel com volume
interno de 27 cm3 (15,4 cm x 1,5 cm), contendo um poco de termopar soldado na parede do tubo.
Assim, o termopar indica a temperatura na parede do reator e ndo a temperatura no seio do leito
catalitico. Uma das tampas do reator possui uma peneira, para impedir arraste de sélidos para
demais tubula¢bes do médulo. Apds varios ensaios, decidiu-se colocar uma peneira na outra
tampa, para evitar arraste de materiais. Adicionalmente, duas peneiras de aco inoxidavel sdo
utilizadas para separar o catalisador das duas camadas de vidro que preenchem o reator. A Figura
11 mostra o reator e ilustra, de forma aproximada, como é o preenchimento do mesmo.

Figura 11 — Reator utilizado no médulo reacional 2. 1: tampa inferior;2: tampa superior; 3: pogo
do termopar;4: peneiras; 5.1 e 5.2: volume reservado para o vidro; 6.1 e 6.2: volume das peneiras;
7: volume do catalisador.

Para atingir a vedagdo, juntas de aluminio séo utilizadas em ambas as tampas. As tampas
do reator sdo fechadas com parafusos de aco em conjunto com arruelas e porcas de aco carbono.

A junta de aluminio pode entortar ao longo do uso nas rea¢fes. Como isso ocorreu, a junta
de uma das tampas foi trocada, fazendo com que houvesse muito vazamento durante a reagéo. Por
causa da junta escolhida ter se mostrado inadequada, uma nova junta foi feita para a tampa do
reator, sendo essa de aluminio com sulcos concéntricos (Figura 12).

-

Figura 12 — Junta feita para a tampa de um dos lados do reator.
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3.8.1.2 Materiais que compde o leito

Testes preliminares indicaram necessidade do material possuir granulometria conhecida
para ser utilizado nesse reator (DANCINI-PONTES, 2017). O leito consiste em um tubo de aco
inox com didmetro interno de 1,5 cm. Para os ensaios com catalisador CNN utilizou-se catalisador
com 0,35 mm < dp < 0,85 mm e vidro borosilicato do mesmo tamanho para preencher o volume
vazio do reator.

Pastilhas de catalisador pronto (catalisador ap6s calcinacdo) foram feitas em um
pastilhador de ac¢o inox (Didmetro = 13 mm). O mesmo foi submetido & uma forgca de cinco
toneladas por um minuto em uma prensa hidraulica, formando assim uma pastilha. Esse
procedimento foi repetido até se obter quantidade suficiente de pastilhas. As pastilhas foram
moidas em almofariz e pistilo e em seguida os graos foram selecionadas por meio de peneiramento.

Quanto ao vidro, pedacos de vidro borosilicato que seriam descartados foram selecionados,
quebrados e moidos em um pildo (Figura 13 a) com auxilio da prensa hidraulica. A prensa foi
utilizada repetitivamente para moer os pedagos de vidro. Ap6s a moagem, 0 vidro passou por
peneiramento para selecionar a faixa de tamanho desejada. Em seguida, o vidro com tamanho de
particula selecionado foi calcinado a 550 °C por 2 horas. Utilizou-se 0 mesmo vidro em todos 0s
ensaios, devido a dificuldade de preparo desse material. Todavia, apos cada ensaio o vidro era
calcinado, para remocdao de coque, com a seguinte programacao de temperatura: 30 °C até 550 °C
em 90 minutos e 550 °C por 120 minutos. A Figura 13 b mostra o vidro a jusante do reator
enegrecido ap0s passar por um ensaio reacional. O enegrecimento do vidro a jusante do reator se
deve a pulverizacdo do catalisador durante o ensaio catalitico. Assim, as particulas finas de
catalisador sdo arrastadas do leito catalitico para o leito de vidro.

(@) (b)

Figura 13 — (a) Pildo utilizado para preparar gréos de vidro. (b) Vidro ap6s uma reacéo: (1)
vidro utilizado a jusante do reator (2) vidro utilizado a montante do reator.
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3.8.2 Descricéo da Operacéao Periodica

Esta descricdo se refere aos ensaios realizados no médulo reacional 2. Primeiramente, o
catalisador CNN foi submetido a ativacdo in situ. Utilizou-se a seguinte programacao de
temperatura para a ativacdo: 30 min da temperatura ambiente até 100 °C, 30 min a 100 °C, 30 min
até 200 °C, 1 h a 200 °C, 60 min até 500 °C, 5 h a 500 °C. Utilizou-se 50 mL/min de mistura H.-
N2 (40% em volume de Hy). Esse procedimento de ativacédo foi descrito por Dancini-Pontes et al.
(2015). Para essa etapa, 0 aquecimento do evaporador foi utilizado a 180 °C e o pré-condensador,
a 130 °C. Apos a reducdo, o reator foi resfriado sob fluxo de nitrogénio.

As condicdes da reacdo foram: massa de catalisador de 1,5 g, velocidade espacial de
70 dm3/h.g, mistura etanol-4gua de razdo molar 1:10, razdo molar etanol-nitrogénio 1:2,5 e
temperatura de 450 °C (DANCINI-PONTES et al., 2015). Como a velocidade espacial foi
calculada na temperatura da reacdo e as espéecies foram consideradas como gases ideais, 0s
parametros descritos equivalem a 133 mL/min de nitrogénio (pressdo atmosférica de 720 mmHg)
e 0,4680 g/min de mistura etanol-agua com 20,35 % em massa de etanol. Durante a reacéo o
evaporador era mantido a 280 °C e o pré-condensador, a 180 °C.

Devido a entupimentos do sistema reacional, causado por efeitos do préprio teste catalitico,
depois dos primeiros 150 minutos, 0 mandmetro do sistema chegava a atingir 1,4 bar (20 psi) e a
bomba peristaltica ndo conseguia vencer essa perda de carga. Essa variagao de pressdo no sistema
causa variagdo da vazdo de entrada de N2 e influencia a vazdo de saida de todos os componentes
envolvidos, em decorréncia da dificuldade dos reagentes e produtos ultrapassarem o ponto de
entupimento. Dessa forma, optou-se por realizar testes cataliticos de 150 minutos de duracéo.

Apos o ensaio reacional (etapa 1), um procedimento era cumprido. O aquecimento do forno
era desligado. Os aquecimentos do evaporador e do pré-condensador eram mantidos ligados até
que a temperatura do forno abaixasse para 250 °C. Somente ap6s o forno esfriar até 250 °C todos
0s agquecimentos eram desligados e o fluxo de nitrogénio era interrompido. Apds um ou dois dias,
realizava-se a gaseificacao seguida de reacdo (etapas 2 e 3). O mesmo procedimento era utilizado
ao término dessa segunda reagdo. Vale ressaltar que a primeira reagao (etapa 1) foi realizada com
catalisador reduzido engquanto a segunda reacdo (etapa 3) dispensou ativacdo do catalisador antes
do teste reacional.

3.8.3 Analises Cromatograficas

A analise do gas de reforma foi feita online no cromatdgrago a gas 7890A da Agilent, no
modulo reacional 1, e foi feita online no cromatografo a gas Trace GC da Thermo Finnigan, no
modulo reacional 2. Para analise dos produtos condensaveis a pressdo atmosférica utilizou-se o
cromatadgrafo a gas 3300 da Varian, tanto nos ensaios do modulo reacional 1 quanto nos ensaios
do modulo reacional 2.
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O cromatdgrafo a gas 7890A da Agilent conta com detector por ionizac¢ao de chama (DIC),
detector de condutividade térmica (DCT) e metanador. Utilizou-se a seguinte programacéo de
temperatura: 3 mina 45 °C; 25 °C/min até 160 °C; 10 min a 160 °C; 15°C/min até 80 °C. Utilizou-
se argbnio como gas de arraste e colunas capilares: coluna HP-Molesieve em série com coluna
HP-Plot/U. Uma mistura padrdo da Linde foi utilizada para o calculo do fator de resposta dos
componentes, sendo o fator de resposta do componente a razao entre a composi¢do do componente
na mistura padrdo e a area sobre a curva do componente. A mistura padrdo da Linde possuia a
seguinte composicdo (mol:mol): CO2 (2,01), C2Hs4 (9,7), C2Hs (9,6), H2 (50,45), N2 (21,3), CHa4
(4,9) e CO (2,04). Os hidrocarbonetos (CO2, C2H4, C2Hs, CH4, CO) foram analisados pelo sinal
do DIC enquanto os componentes Hz e N> foram analisados pelo sinal do DCT.

O cromatografo a gas TRACE GC da Thermo Finnigan conta com DCT. Utilizou-se a
seguinte programacao de temperatura: 7 min a 45 °C; 20 °C/min até 150 °C; 5 min a 150 °C.
Utilizou-se argbnio como gas de arraste e colunas empacotadas: Porapak N em série com Peneira
Molecular 13X. A mistura padrdo da Linde foi utilizada para o calculo do fator de resposta dos
componentes, sendo o fator de resposta do componente a razao entre a composi¢do do componente
na mistura padrdo e a area sobre a curva do componente. Como a mistura padrdo acabou antes da
realizacdo de todos os ensaios, optou-se por utilizar fatores de resposta médios dos componentes
ao invés de usar os fatores de resposta dos componentes obtido pela analise da mistura padrédo no
mesmo dia do ensaio reacional. O fator de resposta de cada componente foi multiplicado pela area
sob a curva do componente, gerando a composi¢do (mol:mol) do componente. Estas, por suas
vezes, foram normalizadas, gerando a porcentagem molar de cada componente da analise.

A andlise da mistura reacional etanol-agua e a analise dos produtos condensaveis a pressao
atmosférica foram realizadas no Cromatografo a gas 3300 da Varian com DCT. Utilizou-se a
seguinte programacao de temperatura: 2 min a 50 °C; 25 °C/min até 100 °C; 2 min a 100 °C.
Utilizou-se injetor na temperatura de 120 °C e detector na temperatura de 150 °C. A injecdo na
coluna foi feita com 1pL de amostra, injetada por meio de micro seringa com capacidade de 10uL
(da Hamilton). Utilizou-se hélio como géas de arraste e coluna capilar 10 % Carbowax 20M em
CHR W HP. Como fatores de resposta, 0s seguintes fatores massicos de Dietz (1967) foram
utilizados: C4H100 (0,67), C2H4O (0,68), C2HesO (0,64) e H20 (0,55). Seguindo o procedimento
do autor, a area sobre a curva do componente era multiplicada por um fator massico, resultando
na area em massa verdadeira do componente. As areas em massa verdadeira dos componentes de
uma analise eram normalizadas, resultando na porcentagem massica do componente.

3.8.4 Ensaios Reacionais Realizados

Os ensaios reacionais realizados no modulo reacional 2 estéo descritos na Tabela 1. Todas
as etapas reacionais dos ensaios foram realizadas nas mesmas condigdes: 450 °C, 133 mL/min de
N2 e 0,4680 g/min de solucdo etanoica com razdo molar H,0:C2HsO = 10:1.

A etapa 1 se refere a etapa reacional realizada com catalisador fresco. A etapa 1 foi feita
com o intuito de observar a evolugdo de componentes na reforma do etanol com vapor d’agua por
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aproximadamente 150 minutos. Os ensaios 1 e 2, se tratando de uma duplicata, foram feitos para
caracterizar o catalisador exausto apds 150 minutos de reforma de etanol com vapor d’agua nas
condigdes acima descritas.

Tabela 1 — Ensaios realizados e descri¢do da etapa de gaseificacdo dos ensaios.

Descrigdo de Etapa 2

Numero

Etapas Tempo de Vazdode Composicdo Vazdo
do . Vapor/ Temperatura e ; e )
Ensaio Realizadas 4 ) gaseificacao gas volumétrica de agua
g (Minutos) (mL/min)  do gas (%) (g/min)
14 1 - - - - - -
2 1 - - - - - -
3F 1,2e3  H.0 500 150 138 mL/min 100 0,4722
de N2
4 1,2e3  HO 500 150 Lml/min 100 04564
de N2
5  1,2e3 HO 450 60 1Bmmin-— 00 04630
de N2
6 12e3  HO 450 150 L8mmin-— 00 04659
de N2
138 mL/min
7 1,2 -N 2 -
e3  He-N: 650 30 do Fb.No 5
130 mL/min
1,2 - 24 -
8 ,2e3  He-N2 500 30 de Eb-Na
Ar 138 mL/min
d 1283 cintetico * 500 45 de ar sintético )
Ar .
10 1,2e3 sintético 500 45 138 mlmin o, i
- de ar sintético
14 le?2 H.0 500 150 138 mL/min 100 0,4771
de N2
130 mL/min
12 le?2 -N 500 30 26 -
+ ¢ Ha-N: de Ho-N>
134 A 500 45 138 ml/min .
sintético de ar sintético

10 catalisador ap0s o ensaio foi caracterizado.

i Ensaio preliminar para verificar se era possivel realizar operacao periodica no modulo reacional 2.
*Seguido de mistura H2-N2 (23 % vol.),com vazio 130 mL/min, por 30 minutos a 500 °C.

** Seguido de ativagdo: mistura H2-Na (41 % vol.), com vazio de 56 mL/min, por 480 minutos.
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A etapa 2 se refere a etapa de gaseificacdo in situ, realizada para tentar limpar a superficie
do catalisador exausto apos a etapa 1. Vapor d’agua, H>-N> e ar sintético foram utilizados na etapa
2, com temperaturas igual ou maior que 450 °C, sendo as temperaturas escolhidas com base em
analises térmicas do catalisador exausto apos a etapa 1. Durante a gaseificacdo, a evolugédo de
compostos presentes no efluente do reator foi analisada em cromatografo a gas. Os ensaios 11 a
13 foram realizados até a etapa 2 para caracterizar o catalisador apds reacdo seguida de
gaseificacao.

A etapa 3 se refere a etapa reacional realizada com catalisador exausto ap6s gaseificacao.
As condicdes reacionais utilizadas na etapa 3 e na etapa 1 foram iguais, e estdo descritas
anteriormente. A etapa 3 foi feita com o objetivo de avaliar a efetividade da etapa 2, nos ensaios 3
a 10.

A quantidade de etanol da entrada foi calculada com a aferi¢do da vazdo da bomba peristéltica
antes do ensaio aliada a analise cromatografica de uma amostra do efluente da bomba peristéltica
antes do inicio de cada ensaio.

Para algumas reacdes utilizou-se a razdo entre a quantidade de componente “i” na saida por
quantidade de etanol na entrada. Esta razdo adimensional (Q;) € descrita pela equacédo 46, na qual
F; saiaq (Mmol/min) é a vazado do componente na saida e Fy ¢nerqaq (MMol/min) € a vazéo de etanol
na entrada.

F i,saida

Q; (46)

E Aentrada

A conversdo de etanol, Xg.qn0; (%), foi calculada pela equacdo 47. Nesta, Fjentrada
(mmol/min) € a vazéo de etanol na entrada e F 414 (MMol/min) é a vazéo de etanol na saida.

F — Fugai
XEtanol(%) = 100% Aentrada A,saida (47)

E A,entrada

Para todas as reagdes, calculou-se a concentracdo molar em base seca de cada componente da
reacdo, C; (%). Na equacdo 48, F;g4iaq (Mmol/min) € a vazdo do componente na saida e
Yi#H,0 Fisaiaa € 0 SOMatorio das vazdes (mmol/min) de todos os componentes na saida, exceto a
agua.

F. . .
Ci _ 100% i,saida (48)

ZithzO Fi,saida
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A égua foi excluida dos célculos de Q; e C; por motivo de simplificacdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo do catalisador fresco

O difratograma do catalisador fresco (Figura 14) indica a formacdo de NiO e de Nb2Os
hexagonal (CHARY et al., 2004; WOJCIESZAK et al., 2006; ALONSO et al., 2009; ALVES DA
SILVA et al., 2016; CHAN et al., 2017). Nenhum pico caracteristico do CuO aparece no
difratograma devido ao fato da concentracdo de Cu ser muito baixa. Segundo Wojcieszak et al.
(2006), fases em concentragdes menores que 5 % em massa ndo sdo detectadas pela técnica de
DRX. Ndo obstante, pode-se comprovar a existéncia de Cu no catalisador CNN pela anélise de
espectroscopia por absorcdo atbmica, mostrada na Tabela 2.

2000
—CNN
‘5 1500 Nb:Os
2 NiO
b
=
£ 1000 |
17
3
= 500 f U
0 PSS S S [N TN TR SN SO NN TN TN SR SN NN SN T SRR SN NN SN NN T S [N TN SR SR S M SN Y TR SR S S
5 15 25 35 45 55 65 75

26 ()

Figura 14 — Difratograma de raios X do catalisador CNN fresco.

Tabela 2 — Concentracdo massica do catalisador CNN obtida por espectroscopia de absor¢do
atdmica.

Concentracdo Concentracao

Elemento massica massica
nominal (%) obtida (%)
Ni 5,0 4,9
Cu 1,0 1,1

A Tabela 2 indica que a composicdo de Cu e de Ni foram suficientemente proximas da
composicao planejada. A composicao elementar e o difratograma comprovam que a metodologia
utilizada teve sucesso em reproduzir o catalisador almejado.
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O NbOs é obtido da calcinacdo do acido niébico a 500 °C por 5 h (NC1v) e 0 Nb2Os
calcinado duas vezes (NC2v) é o nidbio calcinado uma vez adicional, nas mesmas condicdes. O
catalisador CNN usa impregnacao sobre o NC1v seguida de calcinagdo nas mesmas condigfes. As
isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio desses materiais podem ser vistas na Figura 15 e
a analise textural feita a partir de tais dados se encontra na Tabela 3.

(a) NClv
(b) NC2v
(c) CNN
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Figura 15 — Isotermas de adsorcao (e) e dessorcéo (m) de nitrogénio dos materiais NC1v, NC2v
e CNN.

A Figura 15 mostra isoterma do tipo IV e histerese H2. Esse tipo de histerese esta
relacionado a poros com gargalo estreito e corpo mais largo, dessa maneira, utiliza-se 0 ramo de
adsorc¢éo para o célculo da distribuicdo de poros (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Tabela 3 — Anélise textural dos materiais NC1v, NC2v e CNN.

Area (m?/g) Volume de poros (cm?/g) Didmetro
Material c* ... Mmicroporosa mesoporosa miCroporoso  mesoporoso  de poro Tipo
especifica total L.
. o i o i (nm) |
NC1lv 412 63 3 47 0,125 0,001 0,115 7,7 Meso
NC2v -268 61 15 45 0,144 0,007 0,134 12 Meso
CNN -80 31 15 19 0,065 0,008 0,059 12 Meso

* Método BET

** Método t-plot

L Método BJH

1L Medido o volume adsorvido em P/Po =~ 0,98
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Comparando na Tabela 3 os resultados para NC2v e NClv, nota-se que a segunda
calcinacdo aumenta a area e o volume de microporos.

Ao comparar o suporte calcinado duas vezes (NC2v) e o catalisador CNN percebe-se que
a area mesoporosa e 0 volume total de poros diminuiram aproximadamente pela metade, sem
variagdo no tamanho de poro. O trabalho de Alves da Silva et al. (2016), que se utiliza de
impregnacao Umida de pequenas quantidades de CuO e de NiO em Nb2Os, aponta que a reducéo
de area especifica e de volume de poro indica que os 6xidos foram incorporados dentro do poro
sem ter ocorrido modificacdo na textura do suporte.

Observa-se que a constante C forneceu valores negativos, segundo os dados na Tabela 3,
portanto o método BET néo é indicado para calculo da area especifica. Apesar disso, este valor é
utilizado para ser comparado com a literatura. Chan et al. (2017) obtiveram area especifica, pelo
método BET, de 65 m2/g para Nb.Os obtido pela calcinagdo do acido niobico da CBMM a 500 °C.
Assim, a area especifica BET de 63 m2/g obtida para o NC1v € coerente. O catalisador CNN obtido
mostra area especifica de 31 m2/g e possui microporos e mesoporos, portanto possuindo tamanho
de poros adequado para as moléculas envolvidas na reacdo em estudo.

A micrografia apresentada na Figura 16 mostra que o catalisador CNN possui particulas de
formas e tamanhos variados.

50 ym ——

CMI - COMCAP - UEM

Figura 16 — Micrografia do catalisador CNN obtido por microscopia eletrénica de varredura
(ampliagéo de 2000 vezes).

A analise de dessor¢do de amdnia com temperatura programada (DTP-NH3) para o niobio
calcinado duas vezes e o catalisador CNN é apresentada na Figura 17 e o calculo de acidez
correspondente, feito a partir dessa analise, se encontra na Tabela 4.
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Figura 17 — Anélise de DTP-NH3 dos materiais NC2v e CNN.

A acidez do catalisador diminui levemente se comparada com a acidez do Nb,Os calcinado
duas vezes. Segundo Alonso et al. (2009), a acidez diminui com a impregnacdo possivelmente
pela ocupacao dos sitios acidos do suporte. A acidez de 0,110 mmol de NH3/g do catalisador esta
de acordo com o valor de 0,178 mmol de NH3s/g do Nb2Os encontrado na literatura (ALONSO et
al., 2009).

Tabela 4 — Acidez obtida pela analise DTP-NHs.

acidez Temperatura
Amostra (mmol de do pico (°C)
NH:/g)
NC2v 0,154 291
CNN 0,110 259

O gréfico obtido da reacdo de redugdo com temperatura programada (RTP) do catalisador
CNN é mostrada na Figura 18. Com a analise da reacdo RTP é possivel identificar a temperatura
de reducdo dos 6xidos que compde o catalisador.

O pico a 892 °C é atribuido a reducdo do suporte (ALONSO et al., 2009; FURTADO et
al., 2009; DE SOUSA et al., 2017). Ja o pico em 275 °C é devido a reducdo do CuO, segundo
trabalhos que se utilizaram de até 5 % em massa de Cu suportado em Nb2Os (ALONSO et al.,
2009; FURTADO et al., 2009, 2011). O pico a 453 °C se trata da redugéo de NiO (WOJCIESZAK
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et al., 2006; FURTADO et al., 2011). Nao esta clara a atribuicdo do pico a 641 °C. Mile e
colaboradores (1988) identificaram duas espécies de NiO, separadas por aproximadamente 100 °C
na analise de RTP. A espécie com pico em temperatura menor € mais facil de reduzir e o outro
pico em temperatura superior se trata de NiO mais dificil de reduzir, estando o 6xido com maior
interacdo com a superficie do suporte. Essa existéncia de forte interacdo metal-suporte, que
dificulta a reducdo do NiO pelo hidrogénio, é abordada em outros trabalhos (LEWANDOWSKA
et al., 2002; CHARY et al., 2004).

A analise de RTP também indica que a temperatura de 500 °C é adequada para reduzir boa
parte do NiO presente no catalisador oxidado.
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Figura 18 — Grafico obtido pela reacdo RTP do catalisador CNN calcinado.

4.2 Estudo do catalisador durante e apés a etapa 1 — Modulo reacional 2

A evolucdo dos componentes para a reacdo com catalisador fresco € mostrada na Figura
19. Para ilustrar, a secdo anexos contém uma cromatografia de amostra gasosa durante uma
ativacdo (Figura 47), uma cromatografia de amostra gasosa durante uma reacao (Figura 48) e uma
cromatografia de amostra de condensado durante uma reagéo (Figura 49).

Como a etapa durava 150 minutos e a coleta de amostras era feita a cada 20 minutos, as
reacOes apresentam pontos coletados em tempo de reacdo um pouco diferentes. Por falha
momentanea de equipamentos, houve impossibilidade de coletar o Gltimo ponto do ensaio 1. No
entanto, realizou-se o ensaio 2. Apesar de os graficos indicarem o ultimo ponto préximo de 150
minutos, toda etapa 1 de todos os 13 ensaios foi feita até exatamente 150 minutos, ja que o tempo
foi escolhido como variavel fixa para as reacdes em estudo.
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Os ensaios posteriores indicaram que hd um tempo necessario para a estabilizacdo do
sistema. Como a vazdo de solucdo etanol-agua utilizada € pequena e o médulo reacional é
relativamente grande, existe um tempo de aproximadamente 50 minutos para que a solugédo adentre
o leito reacional e a vazao do efluente se estabilize. A observacdo desse periodo de estabilizacao
contribuiu para que as amostras fossem coletadas apds 50 minutos do inicio da corrida reacional e
apos 150 minutos do inicio da corrida, com intervalos de 20 minutos.

A Figura 19 mostra que as vazfes dos componentes sao reprodutiveis. A razdo Qy, mostra-
se entre 2,0 e 2,5. A razdo Qy, comeca em 1,4 e apds aproximadamente 75 min, mostra-se em
torno 1,9.

Os componentes CO e CO2 apresentam quantidades muito préximas, indicando pouca
reacdo de deslocamento gas-agua, provavelmente devido a baixa quantidade de Cu no catalisador.
As vazdes de Hp, CHs e CO possuem mesma tendéncia de evolugéo, indicando decomposi¢édo do
etanol (equacgéo 7).

A razdo Qc,ye € menor que 0,03 durante a etapa 1, podendo ser classificada como
desprezivel. Pode ser que o parte do etanol desidrate a éter etilico e 0 mesmo € hidrogenado a etano
(equacéo 13).

O eteno apresenta queda acentuada em poucos minutos. A quantidade do mesmo cai de 0,3
para 0,06 em 110 minutos. Isso € um indicio de que a desativacdo dos sitios acidos do pentoxido
de nidbio ocorre nos primeiros minutos de reacéo. Esse resultado est& de acordo com outro trabalho
que utilizada Ni e Cu suportados em pentoxido de nidbio (FURTADO et al., 2009).

Os anexos contém a média de Q; dos componentes dos 13 ensaios desta dissertacdo (Tabela
18), indicando a reprodutibilidade da etapa reacional com catalisador ativado. Além disso, 0s
anexos contém detalhes das ativacdes realizadas nos 13 ensaios (Tabela 17), mostrando que a
ativacdo foi reprodutivel nos ensaios.

Apobs observar a razao Qi, que indica a evolugdo de cada componente, pode-se calcular a
concentragdo molar de cada componente no efluente do reator. A concentracdo molar obtida nos
ensaios 1 e 2 pode ser vista na Figura 20. Nota-se que a concentracdo de nitrogénio oscila entre
50 % e 30 % ao longo do ensaio. O hidrogénio estabelece-se como 30 % do efluente. Os outros
produtos possuem composicdes inferiores a 15 %. Dentre eles, a composicdo do metano é
expressiva, comegcando proxima de 10 % e apresentando-se em 13 % ao fim da etapa 1. A
composic¢do de etano e de acetaldeido s&o menores que 2 %. O efluente do reator é mais rico em
eteno, aproximadamente 10 %, no inicio do ensaio e, em 150 minutos, a concentracdo é de até
2 %. Percebe-se que a concentracédo de CO- varia de 7 % para 6 % comparando os ensaios 1 e 2
enquanto para o CO esta mudanca € de 7 % para 11 %. Essa diferenca pode estar relacionada a
erros de analise. O cromatdgrafo utilizado para a analise do efluente gasoso do reator conta com
uma peneira molecular que, quando saturada, tem dificuldade em separar CO e CHa.
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Figura 19 — Quantidade de componente na saida por quantidade de etanol na entrada para ensaio
com catalisador fresco (a) ensaio 1 (b) ensaio 2.
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Figura 20 — Concentracdo molar (a) no ensaio 1 e (b) no ensaio 2.
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Figura 21 — Conversdo de etanol (a) no ensaio 1 e (b) no ensaio 2.

No ensaio 1 a conversdo caiu de 99 % para 78 % em 110 minutos e no ensaio 2 a queda foi
de 99 % para 90 % em 145 minutos (Figura 21). O ensaio em que a conversao permaneceu mais
elevada apds 150 minutos na etapa 1 pode ser devido ao entupimento do sistema, que dificulta a
passagem de solucdo pelas tubulagdes a montante do reator. Assim, o etanol ndo convertido tem
dificuldade de atravessar o ponto de entupimento, aumentando o tempo de retencdo, o que pode
aumentar a conversao do etanol e/ou acumula-lo nas tubulacdes do sistema. Isso acarreta menor
concentracdo de etanol na saida do sistema, levando a maior conversdo aparente.

A Figura 22 mostra a perda de carga no sistema durante os ensaios 1 e 2. Nota-se que no
altimo ponto do ensaio 2 a perda de carga de 1,2 bar fez com que a conversédo do ultimo ponto se
desviasse da tendéncia de diminuigdo observada nos pontos anteriores desse ensaio.
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Com o entupimento do sistema, o liquido ndo consegue atravessar 0 sistema na mesma
vazao de entrada. Dessa maneira, ha falta de etanol na saida, que faz com que haja a aparéncia de
alta converséo.

A observacdo do catalisador exausto confirma o problema do entupimento do sistema,
sugerindo que coque filamentoso se formou na superficie catalitica (DJINOVIC et al., 2012). O
catalisador exausto apés a etapa 1 grdos pulverizados, ao contrario do catalisador fresco, que possui
grdos em uma faixa de tamanho conhecida. Pode ser que os grdos de pentdxido de nidbio ndo
resistam mecanicamente as condigdes da reacdo. Outra hipotese é que os filamentos do material
carbonaceo podem destruir as particulas de catalisador (ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2015).
O mesmo catalisador, com a mesma velocidade espacial e as mesmas razOes molares
H>0:C2HsO:N2, ap6s 8 horas sob a reacdo apresenta coque do tipo filamentoso (DANCINI-
PONTES et al., 2015). Tais autores também mostram, por microscopia eletrénica de transmissao,
que o coque filamentoso consegue deslocar os cristalitos do suporte para a ponta e eles supde que,
para as condicdes utilizadas, possivelmente alguns filamentos com cristalitos sejam arrastados para
fora do reator.
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Figura 22 — Perda de carga no sistema reacional durante o ensaio 1 e ensaio 2.

O catalisador 1, que representa o catalisador CNN ap0s a etapa 1 foi guardado para ser
caracterizado. As caracterizacfes a seguir se referem a este material, também referido como
catalisador exausto.

A anélise por espectroscopia Raman do catalisador apds 150 minutos de reacdo (Figura 23)
comprova a formacdo de carbonaceos, devido & presenca da linha D (1347 cm™) e da linha G
(1581 cm™) no espectro Raman. A intensidade dos picos em cada leitura varia, visto que cada
leitura foi feita em um ponto diferente da amostra. A intensidade relativa entre as bandas é de I/l
= 1,14, empregando-se a média entre as quatro leituras realizadas.
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Figura 23 — Leituras de espectroscopia Raman do catalisador apés ensaio 1.

CaracterizacGes como OTP (Figura 24) e RTP (Figura 25) foram feitas no catalisador apds
0 ensaio 1 para identificar as faixas de temperatura de reducéo e oxidacdo do carbonaceo formado
durante a etapa 1.

A analise da reacdo OTP indica a formacédo de 58 mg de C/g de amostra para o catalisador
apos a etapa 1. A OTP do catalisador usado apresenta duas regides de oxidagcdo, uma com pico a
357 °C e outra com pico a 518 °C, sendo que esta ultima regido corresponde a 72 % do consumo
de oxigénio.

A existéncia de mais de um pico na oxidacdo com temperatura programada € uma maneira
de identificar a existéncia de dois carbonéceos diferentes no catalisador desativado (ABBAS e
WAN DAUD, 2009). A literatura mostra que o cogue amorfo oxida em temperaturas mais baixas
enquanto que o coque mais estruturado é oxidado em temperaturas superiores (DJINOVIC et al.,
2012; MELCHOR-HERNANDEZ, GOMEZ-CORTES e DIAZ, 2013; VICENTE et al., 2014;
BEDNARCZUK, DE LA PISCINA e HOMS, 2016; ARREGI et al., 2018).

Assim, o catalisador ap6s 150 minutos na reacdo forma coque amorfo e filamentoso.
Segundo Vicente et al. (2014), o coque amorfo adsorve nos sitios ativos, causando desativacao,
enguanto os filamentos carbonaceos crescem no sentido de afastar o sitio metalico do suporte, ndo
gerando desativacao.

O pico em temperatura mais baixa esta de acordo com outros trabalhos. Guo, Lou e Zheng
(2007) identificaram o pico a aproximadamente 340 °C como oxidac¢ao de um tipo de carbonaceo
por meio da analise da reagdo OTP de catalisador Ni/y-Al2O3 coqueificado. Bednarczuk, de la
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Piscina e Homs (2016) apresentam reacfes de OTP de catalisadores pds reacdo sendo que oS
catalisadores sdo compostos de Ni disperso em diversos suportes. Para todos os materiais ha pelo
menos um pico proximo de 370 °C na OTP, sendo que quando ha mais de um pico, a localizacao
é em de temperatura superior.
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Figura 24 — Grafico obtido pela reacdo OTP do catalisador CNN exausto.

O trabalho de Aranda et al. (1997) apresenta a reacdo de oxidacdo com temperatura
programada de Pt suportada em Nb2Os, com pico em 377 °C. Segundo os autores, a baixa
densidade de sitios acidos e a estrutura dos sitios metalicos sob o estado de forte interacdo com o
suporte levou a um coque mais leve e mais hidrogenado no Pt/Nb2Os e, portanto, segundo o autor,
mais facil de oxidar. O beneficio da existéncia de forte interacdo entre a fase ativa e o suporte e
sitios &cidos fracos também € indicado por outros autores (HE et al., 2012). Segundo tais autores,
quando ha esse tipo de interacdo, uma melhor atividade com menor formacdo de coque é obtida,
ja que os mesmos providenciam a desidratacdo do etanol, promovendo o eteno. A producéo de
eteno se relaciona com a desativacio catalitica na reforma de etanol (MELCHOR-HERNANDEZ,
GOMEZ-CORTES e DIAZ, 2013), devido & polimerizagéo do eteno (equagéo 20), que gera coque
do tipo encapsulador (VICENTE et al., 2014). Outro tipo de depdsito carbonaceo é atribuido a
decomposic¢do de espécies como CoHa (equacdo 21) e CH4 (equacdo 22) (MATTOS et al., 2012).

A andlise de RTP do catalisador fresco (Figura 21) indica a forte interacdo de sitios
metalicos com o suporte, porém a analise de OTP do catalisador exausto indica pico de oxidacéo
em temperatura superior a 500 °C. Dessa forma, nota-se que o coque formado durante a etapa 1 na
superficie do catalisador CNN ndo € facilmente oxidavel como o reportado por Aranda et al.
(1997).
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Observa-se nas Figuras 24 e 25 que a RTP do catalisador usado possui picos a temperaturas
maiores em comparagdo com a OTP do catalisador usado. A RTP do catalisador CNN exausto
indica pico em 563 °C e 686 °C. Estudos anteriores indicam a reducdo de espécies carbonaceas
em temperaturas entre 500 °C e 700 °C para catalisadores de Ni em 6xido de Zirconia e Céria
(CHIOU et al., 2014) e de Co/ZnO (LLORCA et al., 2002). O trabalho de Llorca et al. (2002)
mostra que durante a reducdo com temperatura programada do catalisador Co/ZnO usado, a unica
espécie que evolui significativamente é o metano, indicando a metanacao de espécies carbonaceas.

Comparando-se as reacfes de RTP com catalisador fresco (Figura 21) e exausto (Figura
25), pode-se dizer que parte do sinal do pico a 686 °C na reagdo com catalisador exausto se deve
a reducdo do NiO mais dificil de reduzir. Segundo a reacdo com catalisador fresco uma espécie de
NiO reduz a 641 °C, portanto ndo é reduzida durante a ativacao, feita a 500 °C.

51 686
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Figura 25 — Grafico obtido pela reacdo RTP do catalisador CNN exausto.

Como a analise da reacdo OTP indica pico de oxidacdo com producgdo de gases proximo
de 500 °C, pode-se tentar a etapa 2 na temperatura de tal pico. O tempo de gaseificacdo foi definido
como 150 % do tempo necessario para total gaseificacdo considerando a velocidade da reacéo
obtida das analises de OTP e RTP de sinal versus tempo, ndo mostradas aqui. No caso da OTP, a
area do pico foi de 19816 cV.s e a temperatura de 500 °C, sendo o sinal de aproximadamente
12,5 cV. Portanto, o tempo de gaseificagdo ¢ 1,5(19816/12,5) = 2380 s ~ 40 min. Porém utilizou-
se 45 min para os ensaios 9,10 e 13.

A analise da reacdo de RTP prova pico de reducdo a 686 °C, comecando a cerca de 610 °C,
porém com baixa velocidade antes de 650 °C. Essa foi a temperatura escolhida para realiza-se a
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etapa 2, por limitacdes operacionais do modulo. No caso da RTP, a area total do pico foi de
2295 cV.s a temperatura de 650 °C, sendo o sinal de aproximadamente 2 cV, definindo o tempo
de gaseificagdo como 1,5(2295/2) = 1721 s = 28 min. Porém utilizou-se 30 min para o ensaio 7.
Para fins de comparacao, testou-se também a etapa 2 com hidrogénio a 500 °C, nos ensaios 8 e 12.
Como o pico da andlise de OTP é de aproximadamente 500 °C, indicando combustdo de
carbonaceos, dispensa-se fazer gaseificacdo com ar a 650 °C.

Como a unidade multipropdsito ¢ incompativel com o uso de vapor d’agua para a
realizacdo de reacdo com OTP, ndo ha como prever o comportamento do catalisador exausto com
este agente gaseificante na reacdo com OTP. Todavia, as temperaturas de 450 °C e 500 °C foram
utilizadas para a etapa 2, no rol de ensaios 3, 4, 5, 6 e 11, descritos na Tabela 1.

4.3 Ensaio 3

Com o objetivo de tentar remover o coque formado durante a etapa 1, tentou-se
gaseificagdo com vapor d’agua. Para tal, empregou-se vapor d’a4gua a 500 °C por 150 min na etapa
2, realizando-se o ensaio 3. Esse foi um dos primeiros ensaios realizados, que serviu para verificar
se 0 modulo reacional era capaz de realizar a operacao periddica. Por isso a etapa 1 é mais longa
do gue os outros ensaios. Para 0s ensaios posteriores o tempo da corrida reacional foi fixado como
150 min. Esse ensaio é mostrado na Figura 26 e a seletividade dos compostos, na Tabela 5. Os
tracos verticais na Figura 26 ilustram aproximadamente o inicio e fim da etapa 2.

O primeiro ponto da etapa 3 indica producdo quase nula de gases e composi¢édo de 98 %
de nitrogénio. Esse ponto sugere que o inicio da reacdo ainda ndo havia se estabelecido.

Comparando-se as duas etapas reacionais do ensaio 3, a etapa 3 tem seletividade muito
parecida com a encontrada na etapa 1, indicando que os sitios metalicos estdo ativos na reacao.
Observa-se que hd manutencdo da razdo CO,/CO entre as etapas 1 e 3, sugerindo que os sitios de
Cu ndo foram afetados durante a etapa 2. Nota-se que ndo ha producdo significativa de eteno na
etapa 3, indicando que ndo houve limpeza dos sitios acidos do pentoxido de nidbio, em que
carbonaceos adsorvem nos primeiros minutos da etapa reacional, como abordado anteriormente.
Esse resultado mostra que apds utilizar gaseificacdo com vapor d’agua ndo € necessario reduzir o
catalisador, se o almejado for realizar nova corrida catalitica. A partir do resultado desse ensaio,
0s ensaios descritos na Tabela 1 foram feitos sem reducgéo antes da etapa 3, salvo a excecgéo, que
esta detalhada na tabela.

A conversdo cai de aproximadamente 88 % para 56 % em 206 minutos na etapa 1 e a queda
¢ de aproximadamente 99 % para 61 % em 133 minutos na etapa 3, indicando que ha
reestabelecimento da conversdo no inicio da segunda corrida reacional.

As razbes CHs/Hz, CO/Hz, CO2/CO e C.H.O/H. se mantém na etapa 3, comparando-se
tempos aproximados com a etapa 1. O mesmo ndo ocorre com a razéo C:Ha/Ha. 1sso sugere que 0s
sitios metalicos estdo ativos na segunda corrida reacional enquanto ndo houve limpeza dos sitios
acidos.
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Figura 26 — Ensaio 3, gaseificacdo com vapor d’agua a 500 °C: (a) concentracdo molar e (b)
converséo de etanol.

A Figura 27 mostra a evolucao de componentes no efluente do reator durante a etapa 2 do
ensaio 3. Essa figura mostra que ap6s 20 min de gaseificacdo com vapor d’agua ha presenca de
Hz, CO e CO2 no efluente do reator, sugerindo oxida¢do de carbonaceos pelo vapor d’agua
(equacdes 29 e 30).Como no mesmo tempo também ha presenca de CHa, pode ser que haja
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dessorcao de espécies durante a etapa 2, apesar do reator ter sido purgado com fluxo de nitrogénio
por varios minutos apds a etapa 1. Apds 60 minutos de gaseificacdo com vapor d’agua, a vazao de
hidrogénio se mantém estavel, indicando que a etapa 2 ndo gera mais mudancas na superficie
catalitica.

Tabela 5 — Seletividade no ensaio 3.

Tempo na
Etapa etapa CHs/H: CO/H: COH: C:H4/H: CO/CO C:H:O/H:

(Minutos)

22 0,18 0,25 0,05 0,64 0,18 0,02

45 0,27 0,31 0,10 0,23 0,32 0,05

65 0,30 0,31 0,13 0,09 0,41 0,06

90 0,31 0,31 0,13 0,06 0,43 0,07

1 113 0,31 0,30 0,16 0,04 0,53 0,08

140 0,31 0,28 0,12 0,03 0,43 0,09
160 0,31 0,28 0,14 0,03 0,50 0,10
183 0,30 0,26 0,15 0,02 0,55 0,10
228 0,29 0,22 0,17 0,03 0,80 0,11

22 0,09 0,09 0,27 0,00 3,00 0,00
47 0,36 0,39 0,10 0,02 0,26 0,03
3 69 0,36 0,38 0,11 0,01 0,28 0,09
90 0,35 0,35 0,12 0,01 0,33 0,10

126 0,34 0,31 0,13 0,01 0,42 0,11
155 0,33 0,29 0,14 0,01 0,49 0,12
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Figura 27 — Etapa 2 do ensaio 3.
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44 Ensaio4

Empregou-se vapor d’agua a 500 °C por 150 minutos na etapa 2, realizando-se o ensaio 4.
Esse ensaio é mostrado na Figura 28 e a seletividade dos compostos, na Tabela 6. Nota-se que esse
ensaio é uma repeticdo do ensaio 3, porém no ensaio 4 a etapa 1 é feita até 150 minutos de reacdo,
COmMO NoS ensaios seguintes, para possibilitar uma posterior comparacgao entre os ensaios. A Figura
29 mostra a perda de carga ao longo da etapa 1 do ensaio 4.

Comparando-se ambas as etapas reacionais, a etapa 3 tem seletividade muito parecida com
a encontrada na etapa 1, indicando que os sitios metalicos do catalisador estdo ativos na reagéo.
Observa-se que ha manutencdo da razdo CO2/CO entre as etapas 1 e 3, sugerindo que os sitios de
Cu ndo foram afetados durante a etapa 2. Nota-se que ndo ha producéo significativa de eteno na
etapa 3, indicando que ndo houve limpeza dos sitios acidos do pentéxido de nidbio, em que
carbonaceos adsorvem nos primeiros minutos da etapa reacional, como abordado anteriormente.
Comparando-se o hidrogénio nas etapas 1 e 3, a concentragdo do mesmo é um pouco menor na
etapa 3, porém isso esta de acordo com a tendéncia de diminui¢do do mesmo ao longo do tempo.

Comparando-se a conversao na etapa 1 (Figura 28b) e a perda de carga nessa etapa (Figura
29) para esse ensaio, nota-se que a conversao do terceiro ponto se desloca para longe da tendéncia
de diminuicéo de conversdo dos pontos anteriores. Assim, pode-se dizer que perda de carga causa
um efeito, ndo imediato, na conversdo de etanol. A causa desse efeito ja foi abordada
anteriormente.

A conversdo cai de aproximadamente 96 % para 66 % em 99 minutos na etapa 1 e a queda
é de aproximadamente 88 % para 41 % em 96 minutos na etapa 3, indicando que o inicio da etapa
3 possui conversédo superior que o fim da etapa 1.

As razbes CH./Hz, CO/H: e C.HsO/H> se mantém na etapa 3, comparando-se tempos
aproximados com a etapa 1. A razdo CO2/CO aumenta entre as etapas, devido a uma leve
diminuigdo da razdo CO/H; entre as etapas. A razdo C:H4/H:> ndo é reestabelecida no inicio da
etapa 3. Tais observagfes sugerem que os sitios metalicos estdo ativos na segunda corrida reacional
enguanto ndo houve limpeza dos sitios acidos.
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Figura 28 — Ensaio 4, gaseificacdo com vapor d’agua a 500 °C: (a) concentracdo molar e (b)

conversao de etanol.
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Figura 29 — Perda de carga na etapa 1 do ensaio 4.

Tabela 6 — Seletividade no ensaio 4.

140

160

Tempo na
Etapa etapa  CHs/H: CO/H: CO:H: C:H+/H: CO./CO C:H.O/H:
(Minutos)
53 0,28 0,24 0,16 0,12 0,65 0,02
84 0,30 0,24 0,19 0,08 0,79 0,06
1 108 0,30 0,21 0,22 0,05 1,03 0,06
130 0,36 0,26 0,23 0,05 0,89 0,03
152 0,31 0,26 0,20 0,04 0,75 0,07
52 0,34 0,25 0,20 0,03 0,78 0,02
75 0,36 0,24 0,21 0,02 0,84 0,05
3 98 0,33 0,22 0,23 0,02 1,04 0,04
124 0,33 0,22 0,21 0,03 0,96 0,05
148 0,33 0,21 0,25 0,02 1,20 0,04

45 Ensaio 5

Também se empregou a etapa 2 com gaseificagdo com vapor de &gua a 450 °C por 60
minutos. Esse tempo foi escolhido com base no resultado da Figura 27, que ndo mostra mudancas
significativas nos produtos da gaseificagdo com vapor d’agua apds 60 minutos. ESse ensaio,
chamado de ensaio 5, é descrito pela Figura 30 e pela Tabela 7.
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Figura 30 — Ensaio 5, gaseificagdo com vapor d’agua a 500 °C: (a) concentracdo molar e (b)
converséo de etanol.
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Comparando-se as duas etapas reacionais, ambas apresentam seletividades similares. 1so
indica que os sitios metalicos estdo ativos na reacdo. H4 uma leve mudanca entre a razdo CO/CO,
que diminui na etapa 3. O decréscimo da razdo CO2/CO ndo é interessante, ja que indica reacdo de
deslocamento gas-agua menos favorecida. A producédo de eteno nédo é reestabelecida no inicio da
segunda etapa reacional, indicando que a etapa 2 ndo limpa os sitios acidos do catalisador.

Na etapa 3 o0 enriquecimento do gas com CHs, CO e CO> deve-se & menor presenga de
nitrogénio no sistema, e ndo a uma maior producao desses gases.

A conversdo cai de aproximadamente 98 % para 93 % em 94 minutos na etapa 1 e, na etapa
3 amesma cai de 100 % para 98 % em 98 minutos. Esse resultado de converséo alta tanto na etapa
1 quanto na etapa 2 indica entupimento do sistema. Além disso, o fato de o nitrogénio diminuir
entre as etapas 1 e 3 indica maior entupimento na etapa 3 do que na etapa 1.

Tabela 7 — Seletividade no ensaio 5.

Tempo na
Etapa etapa CH«sH: CO/H:. CO:H: C:Hs4H: CO./CO C:HsO/H:
(Minutos)
56 0,33 0,20 0,12 0,15 0,57 0,02
82 0,33 0,22 0,12 0,08 0,56 0,04
1 107 0,33 0,18 0,10 0,05 0,57 0,05

129 0,33 0,19 0,11 0,04 0,57 0,05
150 0,33 0,23 0,13 0,03 0,57 0,06

52 0,48 0,48 0,16 0,01 0,34 0,00
78 0,47 0,47 0,15 0,01 0,33 0,01
3 102 0,46 0,46 0,16 0,01 0,35 0,02

127 0,45 0,46 0,14 0,01 0,31 0,00
150 0,44 0,43 0,16 0,01 0,36 0,03

As razbes CHs/H2 e CO/H2 aumentam entre as etapas reacionais, sendo que a fracdo de
CO/H: apresenta 0 aumento mais expressivo, de aproximadamente o dobro. Esse aumento
provavelmente é da variacdo de nitrogénio que houve entre as etapas 1 e 3. A razdo CO,/CO
decresce, sendo um indicativo de que a reacdo de deslocamento gas-agua é desfavorecida. Isso
sugere que a etapa 2 influencia negativamente os sitios de Cu do catalisador. Nota-se que a razao
C:HJ/Hz ndo foi reestabelecida no inicio da etapa 3, indicando que os sitios &cidos do pentoxido
de nidbio ndo foram limpos. Para o acetaldeido, a razdo C.H.O/H-. ndo muda significativamente
entre as etapas.
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46 Ensaio 6

A etapa 2 do ensaio 6 foi feita com gaseificacdo com vapor d’agua a 450 °C por 150
minutos. Esse ensaio é mostrado na Figura 31 e na Tabela 8.

B YN; OOCHse ¢ CO ©CQO2 AC:Hs AC:Hs OC2HiO

50 =
v Ensaio 6 v?Y
v v v
40 | | v
< |
E
230 t i |
g m N | |
& = o ol |
==
&
£20
S
=
@]
“10 L
&
2 e 28 880
O Q 1 1 1 1 : 1 @ I‘_\
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
Tempo (Minutos)
(a)
100
Ensaio 6 n
|
90 r
o m
< |
T 80 | | u
. .
b
E |
70 r n
60 b
40 B0 120 160 200 240 280 320 360 400 440
Tempo (Mimutos)
(b)

Figura 31 — Ensaio 6, gaseificacdo com vapor d’agua a 450 °C: (a) concentracdo molar e (b)
conversao de etanol.
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Comparando as etapas reacionais, a etapa 3 apresenta seletividade similar a seletividade da
etapa 1. A razdo CO,/CO muda entre as etapas 1 e 3, sendo que na etapa 3 esta razao se inicia mais
baixa e ¢ aumentada ao longo do tempo. Isso pode indicar uma mudanca nos sitios de Cu, que
passam a favorecer mais a reacdo de deslocamento gas-agua. A producdo de acetaldeido aumenta
na etapa 3, indicando que a reforma dele foi desfavorecida.

A converséo cai de aproximadamente 93 % para 70 % em 85 minutos na etapa 1 e, na etapa
3 a mesma cai de 97 % para 73 % em 102 minutos. Isso mostra que a conversdo no inicio da
segunda etapa reacional é superior a conversao na primeira etapa reacional.

Entre as etapas 1 e 3 ha leve aumento da razdo CO/H.. A razdo CO./CO diminui entre 0s
ensaios, indicando que a etapa 2 influenciou negativamente os sitios metalicos de Cu. A razéo
C:H4/H: ndo é reestabelecida no inicio da etapa 3, indicando que ndo houve limpeza dos sitios
acidos durante a etapa 2. A razdo C:H.O/H. aumenta entre as etapas 1 e 3, indicando
provavelmente menor decomposicédo do acetaldeido.

Tabela 8 — Seletividade no ensaio 6.

Tempo na
Etapa etapa CHs/H: CO/H: CO:/H: C:Hs/H:. CO./CO C:HsO/H:
(Minutos)
55 0,27 0,26 0,17 0,12 0,65 0,02
1 94 0,31 0,27 0,19 0,05 0,71 0,04
117 0,28 0,16 0,27 0,02 1,72 0,03
140 0,32 0,21 0,26 0,01 1,25 0,03
55 0,34 0,36 0,14 0,02 0,40 0,03
79 0,34 0,33 0,15 0,01 0,45 0,07
3 113 0,32 0,30 0,17 0,01 0,57 0,09
135 0,31 0,28 0,17 0,01 0,61 0,08
157 0,30 0,24 0,19 0,02 0,79 0,09
4.7 Ensaio7

A etapa 2 do ensaio 7 foi feita com Hz-N2 a 650 °C por 30 minutos. Esse ensaio é mostrado
na Figura 32 e na Tabela 9.

Comparando-se as etapas reacionais, a etapa 3 tem seletividade similar a da etapa 1,
indicando que os sitios metélicos se tornam mais ativos para a reagdo. Nota-se que na etapa 3 desse
ensaio ha aumento da proporgdo CO»/CO devido a diminui¢do de producdo de CO. Provavelmente
0 tratamento com mistura redutora afeta positivamente os sitios de Cu, 0 que resulta em
favorecimento da reacdo de deslocamento géas-agua.
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Figura 32 — Ensaio 7, gaseificagdo com mistura H>-N2 a 650 °C: (a) concentragdo molar e (b)

conversao de etanol.

A converséo cai de aproximadamente 98 % para 65 % em 94 minutos na etapa 1 e a queda
na etapa 3 € de aproximadamente 86 % para 65 % em 91 minutos, indicando que o inicio da etapa
3 tem conversdo maior que o fim da etapa 1.
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As razbes CH4/H2 e CO2/H: apresentam leve aumento entre as etapas 1 e 3 enquanto a razéo
CO/H:2 cai sutilmente. Provavelmente o tratamento com mistura redutora consegue reduzir uma
maior quantidade de NiO, assim mais Ni fica disponivel, desta forma ha maior nimero de espécies
quebrando ligaces C-C e C-H na etapa 3 do que na etapa 1, etapa na qual a ativacao foi feita a
500 °C. A razdo CO-/CO aumenta no ensaio 3, indicando que o tratamento afeta positivamente o0s
sitios de Cu do catalisador. Entre as etapas 1 e 3, a razdo C.H.O/H. parece ndo variar
significativamente. A razdo C.Hs/H. ndo € reestabelecida no inicio da etapa 3, indicando que a
etapa 2 ndo limpa os sitios acidos do catalisador.

Tabela 9 — Seletividade no ensaio 7.

Tempo na
Etapa etapa CH+/H. CO/H: CO:/H: C:H+H: CO./CO C:HsO/H:

(Minutos)

52 0,29 0,29 0,15 0,13 0,50 0,02

74 0,35 0,34 0,19 0,11 0,57 0,07

1 98 0,28 0,19 0,19 0,04 1,02 0,06

119 0,34 0,23 0,24 0,03 1,03 0,06

146 0,33 0,10 0,31 0,01 3,15 0,04

54 0,33 0,10 0,24 0,01 2,47 0,02

77 0,33 0,09 0,27 0,01 2,93 0,04

3 100 0,35 0,10 0,28 0,01 2,90 0,04

122 0,35 0,07 0,33 0,00 4,41 0,03

145 0,36 0,07 0,35 0,00 5,25 0,02

4.8 Ensaio8

A etapa 2 do ensaio 8 foi feita com Hz-N2 a 500 °C por 30 minutos. Esse ensaio € mostrado
na Figura 33 e na Tabela 10.

Comparando-se as etapas reacionais, a etapa 3 tem seletividade similar a seletividade da
etapa 1, indicando que os sitios metalicos estdo ativos na reacdo. Nos Ultimos pontos da etapa 3
desse ensaio ha leve diminuicdo de CHas, H2 e CO e simultaneamente ha queda significativa de
conversao de etanol, provavelmente devido a diminuigédo da atividade dos sitios metalicos.

A conversdo cai de aproximadamente 97 % para 86 % em 95 minutos na etapa 1 e, na etapa
3, a queda da mesma é de aproximadamente 98 % para 58 % em 95 minutos, indicando que o
inicio da etapa 3 tem conversao maior que o fim da etapa 1.
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Figura 33 — Ensaio 8, gaseificagdo com mistura Ho-N2 a 500 °C: (a) concentragdo molar e (b)
converséo de etanol.

As razbes CHs/H. e CO2/H2 apresentam leve aumento enquanto a razdo CO/H: cai
levemente entre as etapas 1 e 3, indicando melhora na performance dos sitios metélicos. A razéo
CO2/CO aumenta, indicando que o tratamento com mistura redutora impacta positivamente nos
sitios de Cu. As razdes C-H4/H2 ndo é reestabelecida na etapa 3, indicando que a etapa 2 ndo limpa
os sitios acidos. A razdo C:H.O/H. parece ndo variar significativamente entre as etapas 1 e 3.
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Tabela 10 — Seletividade no ensaio 8.

Tempo na
Etapa etapa  CH«+/H: CO/H:. CO:H. C:HJ/H: CO./CO C:H.O/H:
(Minutos)
57 0,31 0,30 0,18 0,12 0,59 0,03
82 0,35 0,28 0,16 0,06 0,59 0,05
1 104 0,36 0,32 0,18 0,05 0,56 0,05
129 0,36 0,28 0,21 0,04 0,74 0,04
152 0,36 0,29 0,20 0,03 0,70 0,05
51 0,43 0,31 0,22 0,00 0,70 0,01
74 0,41 0,28 0,25 0,01 0,87 0,03
3 96 0,41 0,25 0,26 0,01 1,03 0,04
123 0,40 0,22 0,27 0,01 1,23 0,04
146 0,39 0,21 0,29 0,01 1,33 0,04

49 Ensaio9

A etapa 2 do ensaio 9 foi feita com ar sintético a 500 °C por 45 minutos seguida de mistura
H2-N2 a 500 °C por 30 minutos. Esse ensaio € mostrado na Figura 34 e Tabela 11. Na Figura 34 os
tracos verticais representam, aproximadamente, apenas o intervalo da gaseificacdo com ar
sintético, ndo representando o tempo de gaseificacdo aliado ao tempo sob mistura redutora.

A etapa 3 indica que o tratamento com ar sintético seguido de fluxo com mistura redutora
ndo reestabeleceu a produgéo de Hz, CH4, CO e CO; do catalisador CNN, mas reestabeleceu a
producdo de eteno. Isso indica que houve limpeza dos sitios acidos do pentéxido de nidbio e
também que o NiO e o CuO formados durante o tratamento ndo conseguiram ser reduzidos a Ni e
a Cu durante 30 minutos sob fluxo de mistura redutora e nem com o hidrogénio produzido na etapa
3.

Para esse ensaio, a conversao de etanol na etapa 1 cai de 99 % para 91 % em 99 minutos,
enquanto na etapa 3, a queda é de 89 % para 60 % em apenas 22 minutos, indicando que o
tratamento piorou a atividade do catalisador para a reacdo de reforma de etanol com vapor d’agua.
A conversdo inicial do segundo teste catalitico ndo deve ser considerada quantitativamente, ja que
h& erro no balanco de massa, devido ao entupimento do sistema. Todavia, pode-se extrair a
informacdo de conversao de etanol em patamares baixos ap6s essa abordagem regenerativa.
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Figura 34 — Ensaio 9, gaseificacdo com ar sintético a 500 °C: (a) concentracdo molar e (b)
converséo de etanol.

As razdes C.H./H: e C.H4O/H- apresentam grande aumento entre as etapas 1 e 3. As razoes
CO2/H2 e CO/H: cessam na etapa 3 enquanto a razao CH./H: sofre grande queda, devido a oxidacao
do Ni e do Cu. Esse resultado esta de acordo com Pereira et al. (2008), que demostraram que o0
tratamento oxidativo é eficiente apenas para metais nobres. No trabalho dos autores, na etapa 3
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apos tratamento com ar, o CoO nédo consegue ser reduzido com o hidrogénio produzido pela
prépria reacdo. Por outro lado, catalisadores a base de niquel ja conseguiram ser regenerados apos
tratamento com ar seguido de reativagdo com mistura H>-N> (MONTERO et al., 2016; ARREGI
et al., 2018; REGO DE VASCONCELOS et al., 2018). Assim, para tentar regenerar com ar o
catalisador CNN exausto, é necessario realizar mais testes com fluxo de Hz-N2 por mais tempo
apos o tratamento com ar. Por isso o teste 10, apresentado na sequéncia, foi realizado.

Tabela 11 — Seletividade no Ensaio 9.

Tempo na
Eta pa etapa CH4/H: CO/H: COH: CH4/H: CO/CO C:HsO/H:

(Minutos)

53 0,25 0,30 0,08 0,24 0,27 0,01

75 0,31 0,32 0,13 0,10 0,40 0,06

1 97 0,35 0,37 0,13 0,07 0,34 0,05

121 0,37 0,36 0,14 0,05 0,39 0,05

152 0,39 0,40 0,14 0,04 0,36 0,04

3 56 0,04 0,00 0,00 6,68 - 0,24

78 0,05 0,00 0,00 4,05 - 0,41

410 Ensaio 10

A etapa 2 do ensaio 10 foi feita com ar sintético a 500 °C por 45 minutos seguida de fluxo
de mistura H2-N2 a 500 °C por 480 minutos — esse fluxo de mistura redutora foi feito igual a etapa
de ativacdo. Ests ensaio é mostrado na Figura 35 e Tabela 12. Na Figura 35 o0s tracos verticais
representam, aproximadamente, apenas o intervalo da gaseificagdo com ar sintético, ndo
representando o tempo de gaseificacdo aliado ao tempo de reativagéo.

A etapa 3 indica que o tratamento com ar sintético seguido de ativagcdo providencia a
producédo de Hz, CH4, CO e CO2 em niveis mais baixos do que a produgdo dos mesmos na etapa 1
enquanto o perfil de eteno é similar nessas duas etapas reacionais. Essas observagdes indicam que
houve limpeza dos sitios acidos do pentoxido de nidbio e que o NiO e o CuO formados durante o
tratamento com ar sintético conseguiram ser reduzidos a Ni e a Cu durante a reativacao.

Para esse ensaio, a conversao de etanol na etapa 1 cai de 94 % para 73 % em 98 minutos,
enguanto na etapa 3, a queda é de 86 % para 32 % em 99 minutos, indicando que o tratamento
utilizado providenciou uma maior queda de conversdo na segunda etapa reacional.
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Figura 35 — Ensaio 10, gaseificacdo com ar sintético a 500 °C: (a) concentracdo molar e (b)
conversao de etanol.

A razdo CO»/H; diminui e a razdo CO/H; aumenta entre as etapas 1 e 3, fazendo com que
que a razdo CO2/CO diminua entre as etapas 1 e 3. A diminuicdo da razdo CO,/CO sugere uma
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mudanca negativa nos sitios de Cu do catalisador CNN. A diminuicao das razdes CHa/H, e CO2/H>
indicam uma queda na performance do catalisador CNN para a reformado etanol, sugerindo
sinterizacdo durante o tratamento com ar sintético. As razdes CoHas/Hz e CoHsO/H2 aumentam
devido a menor producgdo dos outros componentes.

Tabela 12 — Seletividade no ensaio 10.

Tempo
Etapa na etzfpa CHs/H: CO/H: CO:H: C:Hs/H: CO./CO C:HsO/H:
(Minutos)
54 0,29 0,29 0,16 0,17 0,54 0,03
70 0,30 0,30 0,18 0,06 0,59 0,06
1 106 0,33 0,16 0,31 0,05 1,88 0,04
130 0,34 0,25 0,19 0,02 0,75 0,05
152 0,33 0,20 0,22 0,01 1,09 0,04
49 0,21 0,23 0,10 0,48 0,42 0,04
72 0,24 0,24 0,12 0,35 0,50 0,08
3 95 0,26 0,26 0,14 0,17 0,53 0,09
119 0,27 0,24 0,14 0,14 0,57 0,10
148 0,28 0,24 0,15 0,10 0,63 0,08

411 Ensaios11,12e 13

Os catalisadores apds os ensaios 11,12 e 13 foram guardados para serem caracterizados.
Esses ensaios simulam a historia do catalisador no leito apds ele passar por uma etapa reacional e
uma etapa de gaseificacdo. A Tabela 13 mostra as vazdes obtidas na etapa 2 de cada um desses
ensaios.

Nota-se que em 20 minutos de gaseificagdo com vapor d’agua hd aproximadamente 1 mmol
de hidrogénio e 0,4 mmol de didxido de carbono. Depois a quantidade detectada é muito pequena.
Possivelmente ocorre um pouco de reagdo entre o vapor d’agua com carbonaceos (equacoes 29 e
30) presentes na superficie catalitica.

Para 9 minutos de gaseificagdo com hidrogénio ha aproximadamente 0,01 mmol de
metano. Essa quantidade € muito pequena para afirmar que houve reacédo entre o hidrogénio com
carbonaceos presentes na superficie catalitica (equacédo 31).

Aos 14 minutos de gaseificacdo com ar ha aproximadamente 1,30 mmol de CO: e depois
a quantidade que evolui é muito pequena. Esse resultado estd de acordo com o Moeller e
Bartholomew (1982), que analisaram o efluente do reator por cromatografia durante regeneracao
com oxigénio diluido em nitrogénio para catalisadores destinados & metanagdo. Os autores
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observaram que apos 30 minutos a concentragcdo de CO: era negligenciavel, indicando que a
gaseificacdo de carbonaceos com oxigénio (equagdes 27 e 28) é um processo rapido.

A andlise por espectroscopia Raman dos catalisadores ap6s os ensaios 11, 12 e 13 €
mostrada na Figura 36 e na Tabela 13.

Tabela 13 —Vaz0es na etapa 2 dos ensaios 11, 12 e 13.

. Tempo Vazéo (mmol/min)
Ensaio Etapa 2 )
P (Minutos) H: N: CH, CO CO:
20 1,148 4,585 0,136 0,054 0,352
11 H-0 500 °C 78 0,289 4,886 0,001 0,002 0,105
133 0,176 5,055 0,000 0,000 0,063
9 1571 3,312 0,012 0,000 0,000
12 ° ’ ' ’ ' '
H. 300°C 31 1,491 3,389 0,011 0,000 0,000
14 0,006 4.967 0,003 0,000 1,302
13 500 °C ’ ' ’ ’ ’
ar 37 0,000 6046 0000 0000 0256
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Figura 36 — Grafico obtido por espectroscopia Raman dos catalisadores ap0s ensaios 1 (exausto)
11 (H20 500 °C), 12 (H2 500 °C), 13 (ar 500 °C).
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Tabela 14 — Ip/lc dos catalisadores apds ensaios 1, 11, 12 e 13 obtida pela analise de
espectroscopia Raman.

Ensaio Etapa 2 I/l
1 - 1,01
11 H.0 500°C 1,05
12 H> 500 °C 1,13
13 ar 500 °C -

O espectro Raman dos catalisadores ap6s a etapa 2 mostra que apenas a abordagem de ar
sintético (ensaio 13) remove totalmente os carbonaceos da superficie do catalisador exausto. Por
outro lado, as técnicas de gaseificacdo com hidrogénio (ensaio 12) ou vapor d’agua (ensaio 11)
ndo permitem a total remoc¢do de carbonaceos. Isso € comprovado pela existéncia das bandas G
(1357 cm™) e D (1581 cm™) no espectro Raman. Para 0s ensaios que apresentaram coque, a
intensidade entre as bandas D e G é proxima de 1, sendo que as gaseificacdes ndo alteraram a
proporcao entre elas.

A Tabela 15 mostra a analise textural dos catalisadores ap0s os ensaios 1, 11, 12 e 13.

Tabela 15 — Andlise textural dos catalisadores ap6s ensaios 1, 11,12 e 13.

Area (m?/g) Volume de poros (crme/g) Diametro
Material Ensaio C* especifica microporosa mesoporosa microporoso mesoporoso  de poro
* o total Ll e

4 (nm) |
CNN - -80 31 15 19 0,065 0,008 0,059 12
El 1 -30 46 62 18 0,103 0,032 0,094 12
E2H.0500°C 11  -158 79 33 36 0,145 0,016 0,121 7,7
E2 H. 500 °C 12 -88 89 52 29 0,142 0,026 0,111 12
E2 ar 500 °C 13 -61 12 7 5 0,028 0,004 0,025 12

* Método BET

** Método t-plot

1 Método BJH

L1 Medido o volume adsorvido em P/Po = 0,98

Comparando-se o catalisador fresco e exausto nota-se que a etapa 1 ndo diminui a area
mesoporosa de forma significativa, porém ha aumento substancial na &rea microporosa.
Provavelmente o coque formado € microporoso e se forma sobre mesoporos.

Comparando-se o catalisador exausto e o catalisador ap6s o ensaio 13 ha diminuicéo de
ambas as areas, micro e mesoporosa, assim como ha diminui¢cdo do volume de microporos e de
mesoporos. Isso indica que pode ter havido sinterizacdo, sendo que, de acordo com a analise de
espectrometria Raman, ndo ha mais coque na superficie do catalisador. Essa sinterizagdo pode ter
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ocorrido devido a etapa 1, mas também pode estar relacionada a gaseificacdo com oxigénio que
favorece reacOes exotérmicas e consequentemente pontos quentes no leito.

Comparando-se o catalisador exausto e o catalisador apds os ensaios 11 e 12 ha aumento
da rea mesoporosa e aumento do volume de mesoporos.

4.12 Comparacao entre 0s ensaios

A etapa 1 e a etapa 3 de cada ensaio foram comparadas, utilizando-se tempo na etapa o mais
proximo possivel entre as etapas 1 e 3 de cada ensaio. Para tal, empregou-se a razdo entre 0s
produtos. Esses dados estdo organizados na Tabela 16 e as figuras construidas a partir desta tabela
sdo as Figuras 37 a 41.

Tabela 16 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 para os ensaios 4, 6, 7, 8 e 10.

Gaseificagdo Ensaio TeeT:r(?ana Etapa CHJ/H: COMH: CO/H. CHJ/H: CO/CO C:H.OH;
(minutos)

ROSWC 4 o 3 0m  om  om o 120 oo

ROSOC 6 g 3 g% o o1 002 07 oo

HOOC T 0 5 0% oo 0% o000 s oo

RSWC 8 p . 0% om0 om 1@ oo

wS0C 10 e 3 o os o1 ot 0w o0

A producdo de C2Hs ndo é reestabelecida na etapa 3 dos ensaios 4 e 6, indicando que a
gaseificagdo com vapor d’agua ndo limpou os sitios acidos do catalisador (Figuras 37 e 38). Isso
ata-se com a espectroscopia Raman apdés o catalisador CNN passar pela gaseificagdo com vapor
d’agua a 500 °C (Figura 36), que revela que este tratamento ndo remove todo o carbonaceo. No
entanto, a producéo de gases de reforma (H2, CHs, CO e CO2) nédo cessa na etapa 3, assim como a
producédo do subproduto acetaldeido. Segundo Bichon et al. (2008), citados por Mattos et al.
(2012),0 Ni continua ativo durante a reagdo mesmo com a presenca de coque, ja que a parte da
particula ainda fica exposta ao fluxo gasoso. O fato do coque filamentoso nao levar a desativacao
na reagio de etanol com vapor d’agua é exposto em outros trabalhos (DJINOVIC et al., 2012; XU
et al., 2013) e provou-se que 0 uso desse catalisador nas mesmas condic¢des aqui utilizadas forma
filamentos de carbonaceos (DANCINI-PONTES et al., 2015).
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Comparando-se a gaseificagdo com vapor d’agua feita a 450 °C e a 500 °C (Figuras 37 e 38),
é preferivel a feita a 500 °C, por ndo haver variacdo muito grande da razdo CO/CO entre as etapas
reacionais e porque a producdo de acetaldeido aumenta menos na etapa 3.
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Figura 37 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 no ensaio 4.
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Figura 38 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 no ensaio 6.
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Figura 39 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 no ensaio 7.
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Figura 40 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 no ensaio 8.

A producdo de CoHs ndo é reestabelecida na etapa 3 dos ensaios 7 e 8 (Figura 39 e 40),
indicando que a gaseificacdo com mistura redutora ndo limpou os sitios acidos do catalisador. Isso
se acopla com a espectroscopia Raman ap6s 0 CNN passar pela gaseificacdo com H2-N2 500 °C
(Figura 36), que prova que esse tratamento ndo remove totalmente os carbonédceos formados
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durante a etapa 1. Esse resultado era esperado, ja que a reacdo RTP do catalisador exausto (Figura
25) indica pico com formacdo de gases a 686 °C. Apos ambas as gaseificagcdes, hd manutencao da
producéo de gases de reforma e de acetaldeido. Isso indica que, apesar do coque, 0s sitios metalicos
continuam ativos. Além disso nota-se para ambos 0s ensaios que apos a etapa 2 ha aumento
significativo da razdo CO,/CO, indicando favorecimento da reacdo deslocamento gés-agua.

Comparando-se as gaseificagdes feitas com Hz-N2 a 650 °C e a 500 °C, a primeira & mais
vantajosa pelo fato da etapa 3 ter a reacdo deslocamento gés-agua mais pronunciada. Todavia, 0
modulo reacional disponivel ndo é adequado para operagdes a 650 °C.
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Figura 41 — Seletividade ao final das etapas 1 e 3 no ensaio 10.

A etapa 2 feita com fluxo de ar sintético seguido de reativacdo (Figura 41) reestabelece a
producéo de eteno, indicando que esse tratamento reativou os sitios acidos do pentoxido de nidbio.
Isso esta de acordo com a espectroscopia Raman (Figura 36), que mostra auséncia de carbonéceos.
Esse resultado também se relaciona com a reacdo OTP do catalisador exausto (Figura 24), que
indica pico de oxidacdo a 518 °C. A Figura 41 mostra que as razdes CH4/Hz e CO2/H> diminuem
enquanto as razdes CO/H,, CoHa/H2 e CoHsO/H2 aumentam entre as etapas 1 e 3 e a Figura 35
mostra que as producdes de Hz, CHs, CO e CO, caem significativamente na etapa 3. Essa
observacdo sugere decomposicdo do etanol, decomposi¢cdo do acetaldeido e reacdo de
deslocamento gas 4gua bem menos favorecidas na etapa 3. A etapa 2 do ensaio 10 influencia
negativamente os sitios metalicos do catalisador. O resultado da Tabela 15 indica que o tratamento
com ar sintético reduz para menos da metade a area mesoporosa do catalisador no leito, sugerindo
sinterizacao.
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A etapa 3 tanto no ensaios 4 (Figura 28) quanto no ensaio 8 (Figura 33) mostra-se com
producdes de Hz, CH4, CO e CO2 em niveis muito proximos dos niveis de producdo encontrados
durante a etapa 1 desses ensaios. Como ja foi abordado anteriormente, a producdo de H; cai
bruscamente na etapa 3 do ensaio 10 (Figura 35). Assim, comparando-se 0s ensaios realizados
com gaseificacdo a 500 °C: ensaios 4, 8 ¢ 10, onde se empregou respectivamente vapor d’agua, H»
e ar sintético, pode-se dizer que tanto a gaseificagdo com vapor d’agua quanto a com hidrogénio
apresentam resultados interessantes para as condi¢des estudadas nesta dissertacao.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel efetuar a operacdo periddica com trés etapas (reacao, gaseificacdo e reacdo) no
mesmo maddulo reacional. Empregou-se reagdo de reforma de etanol com vapor d’agua em um
leito fixo. O catalisador Cu-Ni (1 % e 5 % em massa)/Nb2Os (0,1 % em massa de Na»0), chamado
de CNN foi adotado.

A etapa 3, que se refere a segunda etapa reacional, apresenta diferencas relacionadas ao tipo
de gaseificacdo utilizada na etapa 2. A anélise de espectroscopia Raman comprovou que apenas 0
tratamento oxidativo remove totalmente os carbonaceos que sdo formados durante a etapa
reacional. As analises térmicas feitas no catalisador apds a etapa 1 mostram que a oxidagdo de
espécies carbonaceas ocorre a 518 °C e que a reducdo das espécies carbonaceas ocorre a 686 °C.
Por isso foi possivel remover os carbonaceos utilizando-se ar sintético a 500 °C e nédo se esperava
0 mesmo ao empregar-se mistura Hz-N2 ou vapor d’agua na mesma temperatura, pelo fato da
metanacgdo ocorrer em temperatura superior e pelo fato de a &gua ser um oxidante mais fraco que
0 oxigénio.

Quando se compara 0 ensaio feito com gaseificagdo com vapor d’agua a 450 °C e a 500 °C
este ultimo foi o que apresentou melhores resultados, pela menor presenca de acetaldeido e pela
maior razdo CO,/CO na comparacao entre a etapas 1 e 3. A gaseifica¢do com vapor d’agua ndo
remove todo o carbonaceo formado durante a etapa 1 porém a etapa 3 mostra produgédo de gases
de reforma em niveis similares ao da etapa 1. Provavelmente isso ocorre pela presenca de coque
filamentoso, que ndo providencia desativacao, ja que o metal na ponta do filamento continua
exposto ao vapor reacional.

As gaseificacbes com mistura redutora, testadas a 650 °C e a 500 °C apresentaram aumento
significativo na razdo CO,/CO na etapa 3, indicando que esse tratamento influenciou o Cu,
responsavel pela reacdo de deslocamento gas-agua. A razdo CO,/CO ¢é superior no ensaio feito
com etapa 2 a 650 °C, todavia esta temperatura ndo € compativel com o médulo experimental
utilizado. A gaseificacdo com mistura redutora ndo remove todo o carbonaceo formado durante a
etapa 1, porém, a etapa 3 mostra-se com seletividade similar a seletividade da etapa 1.

Apos a gaseificacdo com ar tentou-se a reativagdo em um ensaio e no outro, fluxo de H>-N> a
500 °C por 30 minutos. Nesse Ultimo caso a etapa 3 ndo apresentou bons resultados, ja que os 30
minutos de fluxo de mistura redutora ndo foram suficientes para reduzir o NiO e CuO formados
durante a oxidagdo. Para o caso que se utilizou reativacdo ap6s a gaseificacdo, o resultado foi
melhor. Nessa circunstancia, a etapa 3 apresenta producdo de gases de reforma, porém em
quantidades inferiores as quantidades observadas na etapa 1.

Pode-se dizer que os melhores resultados para o sistema reacional foram obtidos utilizando
500 °C com mistura redutora e 500 °C com vapor d’agua. Os ensaios realizados indicam que a
etapa 2 feita com mistura H2-N2a 500 °C ¢ a etapa 2 feita com vapor d’agua a 500 °C geram etapa
3 com niveis de producdo similares aos encontrados na etapa 1. Apesar de haver consumo
energético para vaporizar a agua e gasto com hidrogénio puro para ser utilizado no processo, a
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operagéo periddica aproveita a o catalisador em mais de um ensaio reacional, ao invés de descarta-
lo apds uma corrida reacional.

Portanto, levando em conta o estudo feito nesta dissertacéo, pode-se dizer que a operagéo
periddica em um mesmo mddulo reacional € possivel. Esse tipo de operacdo, que permite reutilizar
o catalisador, e o estudo da remocao do coque séo taticas para a evolucao da reforma de etanol
com vapor d’agua. Essa abordagem se relaciona a diminuic&o de custos do processo e a operagoes
ecologicamente amigaveis.
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7 ANEXOS
7.1 Mobdulo Reacional 1

Essa unidade de reforma disponivel contava com dois saturadores, recipientes contendo 0s
reagentes liquidos. Um saturador continha agua e o outro, etanol. Cada saturador era mantido em
uma temperatura especifica por meio de agua refrigerada ou aquecida, proveniente de dois banhos
termostaticos. Varias adaptacdes foram feitas nesta unidade: extin¢do do sistema de saturadores,
criacdo de um sistema de condensacao e separacdo a jusante do reator, modificacdo do reator,
substituicéo da resisténcia do forno, adaptacao de isolamento para a resisténcia do forno e sintonia
dos parametros PID do controlador do forno. O modulo adaptado sera referido como maodulo
reacional 1.

De forma resumida, o reator consegue ser alimentado com trés correntes diferentes no
maodulo reacional 1: vapor formado a partir de uma mistura liquida e dois gases (Figura 42). O
fluxo de gases no reator € descendente e abaixo do mesmo ha a linha que leva ao sistema de
condensagéo. E possivel aferir a vazdo de gases efluentes e a vazio do condensado.

Mandmetro
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N2 Rotametro
R) 0
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H2 g _
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—— )
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Figura 42 — Fluxograma do modulo reacional 1.
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Os materiais utilizados nos testes cataliticos foram:

e H da White Martins
e N, da White Martins
e Etanol PA da Anidrol
e Agua de osmose inversa

O nitrogénio e o hidrogénio tém suas vazdes ajustadas por meio de valvulas reguladoras
manuais, tipo agulha.

A mistura liquida de etanol e agua previamente preparada ¢ armazenada sob refrigeracéo e
utiliza-se bomba peristaltica da Gilson para 0 bombeamento da mesma. A solugdo passa por uma
mangueira de borracha presa com presilha.

No evaporador a solucdo liquida adentra um tubo que fica posicionado sob uma resisténcia
aletada. O termopar fica junto a resisténcia. A solucdo liquida vaporizada se encontra com o0s gases
em uma conexao tipo T e em seguida ha uma valvula abre/fecha e um manémetro.

O forno contém uma resisténcia tipo coleira e isolamento de 1a de vidro, sendo mével. Quando
o forno é erguido, o reator fica envolto na coleira. O termopar do forno fica em uma das pernas do
reator tipo U. Inicialmente havia dois reatores em U. Um dos reatores foi adaptado e utilizou-se
um leito de didmetro maior com uma tela de inox na base (Figura 43).

Figura 43 — Reatores disponiveis para o0 modulo reacional 1.

A resisténcia tipo coleira queimou e ela foi substituida por um fio de resisténcia envolto em
micangas ceramicas (Figura 44). O fio foi enrolado em uma chapa de inox envolvida por
isolamento térmico. Além disso, foi necessario utilizar blocos refratarios sobre a resisténcia nova.
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Figura 44 — Resisténcia improvisada para 0 modulo reacional 1.

Na tubulacéo apo6s o reator hé duas valvulas abre/fecha. A mais proxima do reator envia o0 gas
efluente para o condensador. A outra valvula, que inicialmente ja fazia parte do modulo,
permanece fechada.

O condensador € um tubo de vidro reto encamisado de 30 cm, no qual, na camisa, ha passagem
de agua refrigerada a 7 °C. Para tal, utiliza-se circulacao de dgua da torneiraa 7 °C, providenciada
por banho termostatico TE-184 da Tecnal.

O separador de fases € um funil de separacdo de 250 mL com uma rolha perfurada. Assim,
coleta-se 0 condensado abrindo-se a torneira do funil e o gas é direcionado de um tubo contido na
rolha ora para o bolhémetro ora para o cromatégrafo a gas.

O gas efluente foi analisado em linha no cromatografo a gas 7890A da Agilent. O condensado
foi armazenado em geladeira e analisado no cromatografo a gas 3300 da Varian alguns dias apos
a coleta.

Devido aos diversos problemas encontrados durante o uso do moédulo reacional 1, optou-se
pela realiza¢do dos ensaios em outro sistema, 0 médulo reacional 2.

7.2 Teste no Mddulo Reacional 1

Os testes realizados no modulo reacional 1 foram feitos com 1 g de catalisador CNN
(0,30 mm < dp 0,60 mm) diluido em 1 g de SiO2 (0,30 mm < dp < 0,60 mm), solucéo etanol-agua
com razdo molar 1:10, temperatura de 450 °C e velocidade espacial de 185 dm?3/h.g. A ativacao
era feita a 650 °C com 100 mL/min de mistura H2-N2 (40 % em volume de H). A temperatura de
ativacéo foi escolhida para posteriormente tentar a gaseificagdo com mistura H2-N2, e a mesma foi
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escolhida com base no resultado da reagdo RTP do catalisador exausto. A Figura 45 ilustra um
ensaio feito nesse modulo.
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Figura 45 — Teste no modulo reacional 1: reacdo a 450 °C, etanol-4gua com razdo molar 1:10 e
velocidade espacial de 185 dm?3/h.g (a) VVazdes e (b) Converséo de etanol.
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A Figura 45 mostra que a velocidade espacial utilizada (185 dm?/g.h) acarreta uma rapida
desativacao do catalisador, sendo que além da reducdo na conversdo de etanol, também h& queda
na vazdo dos produtos da reacdo. Nota-se que a vazdo de eteno diminui, indicando mudanca nos
sitios &cidos do catalisador. Além disso, ha maior producéo de CO do que de CO», indicando baixa
atividade em relacdo a reacao de deslocamento gas-agua.

A Figura 46 mostra um ensaio feito com catalisador CNN onde reagdes de etanol com vapor
d’agua foram intercaladas com 15 minutos de gaseificagdo com 100 mL/min de mistura Hz2-N2 a
650 °C.

100
W+ m
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XEtanol (%)
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Q 20 40 60 80 100 120

Tempo (Minutos)

Figura 46 — Operacdo periodica intercalando reacdo a 450 °C com gaseificagdo com Hz-N: a
650 °C.

Nota-se que a operacdo periodica consegue aumentar a conversdo quando se compara a
conversao final de uma reacdo com a conversao inicial da reacdo subsequente. Além disso, a
conversdo final obtida com o ensaio com operacdo periddica é superior a conversdo final do ensaio
com corrida reacional comum.

Devido aos varios problemas enfrentados ao longo do uso do médulo reacional 1, os ensaios
mais importantes desta dissertacdo, os descritos na Tabela 1, foram conduzidos no mddulo
reacional 2.

7.3 Detalhes dos Ensaios no Mddulo Reacional 2

Como indicado na Tabela 1, a etapa 1 foi repetida 13 vezes. A Tabela 17 indica a composicédo
de hidrogénio durante a ativagdo e a Tabela 18 indica a vazao de reagentes utilizada e a média da
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quantidade de componente na saida por entrada de etanol (Q;) para a etapa 1 dos 13 ensaios
realizados.

A Tabela 17 mostra que as vazdes utilizadas durante a reagdo sdo muito proximas.

Para atingir a velocidade espacial de trabalho, a vazdo de reagentes utilizada deveria ser de
0,4680 g/min de solucdo agua-etanol com razdo molar 10:1. Como esta vazédo € baixa, ndo foi
possivel reproduzir o valor exatamente nos treze ensaios realizados, no entanto, os produtos
possuem producdes médias em niveis muito préximos, como € visto na Tabela 18. Além disso,
pode-se dizer que o problema da perda de carga, que afetou varios ensaios, compromete de forma
mais significativa o resultado da conversdo do que o resultado da vazado de gases e de liquidos.

A Figura 45 mostra um cromatograma do gas efluente do reator nos primeiros minutos de
uma ativacdo. Essa ativacdo é de um ensaio que nao esta contido na dissertacdo, ja que houve
problema durante a reacdo. A analise cromatografica indica concentracéo de 49 % de hidrogénio,
sendo que a afericdo feita antes da ativacao indicava uma concentracdo de 47 %.

As analises cromatograficas da parte gasosa e da parte liquida de uma amostra envolvida
em um dos ensaios é mostrada na Figura 46 e Figura 47 respectivamente.
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Tabela 17 — VVazéo e concentragdo de redutor durante ativacao nas repeticdes da etapa 1.

ensaio (mL/min)  (mL/min)  (mL/min) de H: (%)
1 19 35 54 36
2 20 34 54 38
3 23 31 54 43
4 31 35 66 47
5 20 34 54 38
6 23 31 54 43
7 19 35 54 36
8 24 30 54 45
9 22 32 54 41
10 26 37 63 42
11 19 35 54 36
12 25 35 60 42
13 18 33 51 36

Média 22 34 56 40

Mediana 22 34 54 41

Tabela 18 — VVazdo de reagentes e média de Q; nas repeticdes da etapa 1.

Numero Vazao de
do reage ntes H: N2 CH. CO CO: C:H4 C:Hs C:H.O
ensaio  (g/min)
1 0,4656 1699 2239 0538 0388 0350 0,184 0,027 0,056
2 0,4676 1,754 2,210 0,613 0,602 0,287 0,188 0,023 0,053
3 0,4639 1,362 2,365 0,411 0,405 0,176 0,107 0,009 0,100
4 0,4625 1550 2,322 0475 0374 0306 0,104 0,010 0,071
5 0,4682 1558 2598 0518 0314 0,178 0,101 0,012 0,069
6 0,4639 1,488 2,305 0442 0329 0,332 0,069 0,006 0,045
7 0,4655 1,486 2452 0470 0339 0,315 0,094 0,015 0,068
8 0,4669 1,670 1958 0586 0,489 0,308 0,094 0,021 0,069
9 0,4697 1,650 2,129 0560 0582 0,207 0,154 0,016 0,069
10 0,4621 1596 2660 0504 038 0,335 0,098 0,014 0,068
11 0,4708 1,606 2,251 0529 0542 0,223 0,135 0,012 0,080
12 0,4758 1930 2,302 0,683 0625 0,397 0,074 0,014 0,050
13 0,4716 1,194 2,164 0,353 0,338 0,156 0,123 0,009 0,086
Média 0,467 1,580 2,304 0514 0439 0,275 0,117 0,014 0,068
Mediana 0,467 1596 2,302 0518 0,388 0,306 0,104 0,014 0,069
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Figura 47 — Sinal (mV) versus tempo (minutos) obtido pela cromatografia de amostra gasosa
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Figura 48 — Sinal (mV) versus tempo (minutos) obtido pela cromatografia da quinta amostra
gasosa da etapa 3 do ensaio 4.
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