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RESUMO

A transformagdo do géas liquefeito de petrdleo (Gl hidrogénio tem adquirido
importancia, devido ao interesse na viabilizacdo stkiema de células a combustivel.
Contudo, condi¢cdes adequadas de operacdo e o psoife® de catalisadores ativos e
resistentes € um desafio. Assim, um dos objetiessadtese foi avaliar termodinamicamente
condi¢cdes como temperatura, razdo de alimentagivanta energética, excesso de agua e
oxigénio na alimentacéo a fim de se obter dadosacmmais que maximizem a producéo de
hidrogénio e minimizem o acumulo de coque. Os tadak termodinamicos mostraram que
independente da alimentacédo, a producdo de hidmgeravorecida com o aumento da
temperatura e, que o uso de temperaturas maissbiawxarece a producao de coque,)CA
adicdo de compostos insaturados na alimentacdd_Ben@o causou diferencas significativas
na composicéo da fase gasosa, assim o GLP podersaderado experimentalmente apenas
como uma mistura contendosMz e GHji0. A adicdo de excesso de agua e oxigénio ao
sistema foi necessaria para produzir baixos nideiscoque e maior conversao a kb
equilibrio. Além do estudo termodinamico, foram ledbs experimentalmente precursores
de catalisadores com estrutura perovskitaCeNiO3 (x=0; 0,05; 0,1) e LaSKNiO3 (x=0;
0,05; 0,1) preparados pela técnica de precipitagdareacoes de reforma a vapor e oxidativa
do GLP. O conjunto de técnicas de caracterizagéglaam que, a estrutura tipo perovskita
foi a principal fase obtida apés calcinacdo padagoas amostras. Além disso, as amostras
dopadas com cério apresentaram menor diametrortieyte de niquel e, maiores valores de
dispersdo metalica em comparacdo com as amostmasndo estroncio. Os resultados de
reducdo a temperatura programada e capacidadendeeramento oxigénio mostraram que
as amostras contendo cério apresentaram maior deaureducdo e capacidade de
armazenamento de oxigénio. Todos os resultadosirdeterizacdo estdo de acordo com 0s
testes cataliticos pois as amostras contendo apresentaram maior atividade e estabilidade
durante as reacdes de reforma a vapor e oxidativald. Dentre os catalisadores, o mais
promissor foi o com composicao dg@ CeoNiO3 que se mostrou mais ativo e resistente
devido & pequena substituicAo do lantanio por ctie contribuiu para melhorias na
atividade e na estabilidade deste material. A nefooxidativa do GLP apresentou melhores
resultados de atividade e formacdo de hidrogéniocemparacdo a reforma a vapor. A
adicdo de uma pequena quantidade de oxigénio @ralgéo reacional proporcionou maior
resisténcia a desativacao o que contribuiu paralbondesempenho das amostras.



ABSTRACT

The transformation of liquefied petroleum gas (LR&Ghydrogen has gained importance due
to the interest in the viability of the fuel cellssem. However, operating conditions and the
specific use of active and resistant catalystsasalenge. Thus, one aim of this thesis was to
evaluate thermodynamically conditions such as teatpee, feed ratio, energy demand,
excess water and oxygen in the feed in order t@imbbperational data that maximize
hydrogen production and minimize the coke amouhe thermodynamic results showed that
independent feeding, hydrogen production is faveveld increasing temperature and that the
use of lower temperatures favors the coke productt® (s)). The addition of unsaturated
compounds in the feed of LPG did not cause sigaificifferences in the composition of the
gas phase, so the LPG can experimentally be carsidmly as a mixture containingids
and GHjo. The addition of excess water and oxygen to tistesy was required in order to
produce low coke levels and higher conversion toifd equilibrium. In addition, was
evaluated experimentally with catalysts precursath perovkite like Lay CgNiO3 (x = 0,
0.05, 0.1) and LaSKNiO3 (x = 0, 0.05, 0.1) prepared by the methods ofipitation in the
reactions of steam and oxidative reforming LPG. Be¢ of characterization techniques
showed that the perovskite structure is the maiasphobtained after calcination for all
samples. In addition, cerium-doped samples showeerl particle diameter of nickel and
metal dispersion values larger compared to the Emmmntaining strontium. The results of
temperature-programmed reduction and the abilistdéoage oxygen showed that the samples
containing cerium showed higher storage capacityl arduction of oxygen. All
characterization results are in agreement withctttalytic tests, because samples containing
cerium showed higher activity and stability duritige steam and oxidative reactions
reforming of LPG. Among the catalysts, the mostnpsing was the composition with
Lag osCey 0NiO3 which was more active and resistant, due to seuddktitution of lanthanum
cerium which contributed significantly in the adtyv and stability of this material. The
oxidative reforming of LPG showed a better activaiyd hydrogen formation compared to
steam reforming. The addition of a small amounbxfgen to the reactive power provided
greater resistance to deactivation which contrithtbethe better performance of the samples.
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INTRODUCAO

O uso de novas tecnologias associado ao grandesséepelo uso de células a
combustivel em residéncias, transporte e inddgtrimica, tem estimulado a demanda em
larga escala para producao de hidrogénio (AHMEDUKRELT (2001)). Existem varias
rotas para a producdo de hidrogénio, incluindo reblétrica da &gua, ciclos
termoquimicos e a reforma de combustiveis comongésal, hidrocarbonetos de maior
peso molecular e outros. A producédo de hidrogéadepcorrer a partir de diversas rotas
como reforma a vapor, oxidativa e oxidagcao par&atretanto, a obtencao de hidrogénio a
partir de uma matéria prima que ja possui uma anagla de distribuicdo bem estabelecida
como o gas natural, o etanol e o gas liquefeitpadsdleo (GLP) é apontada como uma boa
alternativa a curto e meédio prazo para a produgdistebuicdo de hidrogénio. (AHMED,
KRUMPELT (2001), MOON (2008), LIMA (2010)).

O Gas Liquefeito de Petréleo — GLP ou Gas LP, tambénhecido como gas de
cozinha, proveniente do refino do petréleo, é dtidb por uma mistura de
hidrocarbonetos, principalmente propanosHg§} e butano (GHig). Possui grande
aplicabilidade como combustivel devido as suascteniaticas como alto poder calorifico,
excelente qualidade de queima, facil manuseiolidadie de armazenamento e transporte.
Além disso, o GLP apresenta-se na forma liquidaadadivamente estavel, o que facilita
seu transporte e armazenamento em recipientesreatop e sua utilizacdo, domiciliar ou
a granel. E um produto inodoro que, na fase ligéigdaenos denso do que a agua sendo
assim, quando em contato com qualquer corpo d’'ag@d,P permanece na superficie. Na
fase gasosa é mais denso do que o ar e, em caaaateento, vai ocupar sempre o0s locais

mais baixos Www.liquigas.com.br. Sendo assim, em grandes centros urbanos e também
em regides remotas, devido a esta facilidade dengéb e utilizacdo, o GLP destaca-se
como uma matéria-prima potencial para a producadigeprincipalmente em locais
distantes das grandes cidades.

Industrialmente, a via mais utilizada para produd&o hidrogénio tem sido a
reforma do metano com vapor d’agua pois gera utaaratdo HCO. Porém, € uma
reacdo altamente endotérmica e os catalisadore®sisofrem forte desativacdo por
deposicdo de coque (VAN KEULENet al, 1997). A reagcdo de oxidagdo parcial do
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metano para producdo de, ¢ uma alternativa vantajosa pois, € moderadamente
exotérmica e a literatura ja relata o uso de icat#bres a base de 6xidos mistos de cério-
zirconio que mantém a atividade por um longo pericehcional (YAO et al. (1997);
SILVA et al, (2005)). Contudo, a relacédo ,/BO € mais baixa do que a obtida pela
reforma a vapor. Atualmente, a reforma oxidativee gnvolve o acoplamento das reacdes
de reforma a vapor e a oxidacdo parcial, pareceuser boa rota para produgédo de
hidrogénio, pois tem promovido uma menor desativalgiicatalisador devido a deposicéo
de coque e um melhor equilibrio térmico, dependeddoconcentracdo de oxigénio
alimentado (DIAS; ASSAF (2004)).

Recentemente, alguns trabalhos vém estudando deysmpano (SILBEROVAet
al., (2005), CORBO; MIGLIARDINI, (2007), FARIAet al, (2008)), butano (AVClet
al., (2004); FERRADON et al, (2010)) e gas liquefeito de petroleo (GLP)
(LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2006), MOON (2008)) para producao de
hidrogénio. Contudo, o maior problema enfrentads meacdes de reforma destes
compostos é a formacao de coque que provoca avdesat do catalisador. Neste sentido,
a busca por catalisadores que minimizem a formdedocoque ou que promovam a sua
remocao tem sido um desafio.

A literatura (SUZUKI et al.(2001)) relata o uso deersos metais de transicéo
como Ni, Pt, Ru, Rh visando a formacdo de catadissdque promovam a retirada de
depositos de coque da superficie catalitica, MELORMANES (2008); MOON (2008));
produzidos durante a reforma a vapor de GLP. Dargrmetais testados destaca-se o Ni
por apresentar bons resultados de atividade eileftdle diante de reacdes de reforma de
hidrocarbonetos que geram grande quantidade de Aléh disso, seu baixo custo, em
comparacdo com outros metais como Pt e Rh, é daitoo que favorece seu uso. No
entanto, para viabilizar este processo além dazagdo de um metal apropriado é
necessario também encontrar catalisadores com afieidade, seletividade e,
principalmente, estabilidade, uma vez que os cat#ires usados nestas reacdes de
reforma séo rapidamente desativados (MOON, D. 08Q0

Na busca de catalisadores mais estaveis, os Ogr@gsirsores com estrutura tipo
perovskita, de férmula geral ABQA = metais alcalinos, alcalinos terrosos ou tereaas;

B = metal de transi¢do) apresentam-se como umaoopmdtajosa por possuirem uma
estrutura capaz de aceitar uma grande faixa ddtakefecasionados pela substituicdo
parcial nas posicoes A e/ou B (LIMét al. (2006)). Esses defeitos sédo responsaveis pela

melhora na atividade catalitica e também por prarewm mobilidade de oxigénio no
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interior da rede cristalina, gragcas a nao estecqetioan gerada principalmente pela
substituicdo na posicdo A (PENA; FIERRO, (2001))}¢m disso, esses materiais S&o
capazes de gerar particulas metalicas muito peguecam alta dispersdo, que
proporcionam uma minimizacédo na formacéo dos daggdsarbonaceos. Sao catalisadores
altamente resistentes a altas temperaturas, apassastabilidade mecéanica, quimica e
propriedades condutoras e dielétricas (TEJU AL (1989)). A literatura (ALVAREZ
(1999)) relata que perovskitas do tipo LaBlipodem ser uma boa opcéo para as reacdes
de reforma de hidrocarbonetos pois, o tamanhoivataente grande do cation Ta
determina uma estrutura romboédrica fracament@rdida. Além disso, o excesso de
atomos de oxigénio em termos estequiométricos, gvena limpeza dos depdsitos de
carbono da superficie catalitica.

Para as reacoes de reforma do GLP, fatores comuetatara reacional, razdo de
alimentacdo propano/butano e a relagédo vapor d’égieono sdo parametros operacionais
ainda ndo muito definidos na literatura. Desta fgrndentre os poucos trabalhos
experimentais existentes, ainda ndo existe umaommifade na utilizacdo destes
parametros. Sendo assim, estudos de analise tefnudan devem ser aplicados a este
processo a fim de se determinar condi¢des e pai@n@imos de operacdo que permitam
a obtencdo méaxima de hidrogénio a partir de cugiesacionais mais baixos.

Portanto, tendo em vista a necessidade do desémeoito de catalisadores e a
obtencéo de parametros operacionais especificasagaroducéo de hidrogénio a partir de
GLP, os objetivos desta tese de doutorado forafizaeaima analise termodinamica das
reacOes de reforma a vapor e oxidativa do GLP adBnobter condi¢gbes reacionais que
maximizem a producdo de hidrogénio e minimizem ranégdo de coque. Além disso,
avaliar o desempenho de precursores oxidos dggpavskita Layx CeNiO3 (x=0; 0,05;
0,1) e LaxSiKNiO3 (x=0; 0,05; 0,1) , a fim de analisar suas prois fisico-quimicas
quanto a atividade, seletividade e estabilidadereagdes de reforma a vapor e oxidativa
do GLP.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — O gas liquefeito de petréleo (GLP)

O GLP, ou gas de cozinha, consiste em uma migasasa de hidrocarbonetos, em
gue predomina o propano 4ds) e o butano (¢Hig), obtido das reservas do subsolo, ou do
processo de refino do petrdleo cru nas refinaasconsumo mundial de GLP é de
aproximadamente 200 milhdes de toneladas anual®)20tem nas economias emergentes o
maior potencial de consumo. No Brasil, 73% de t@&ld® comercializado destina-se a
utilizagcdo domestica, essencialmente para finsodedm de alimentos. A Figura 2.1 mostra
um esquema de distribuicdo nacional do GLP.
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Figura 2.1- Distribuicdo nacional de GLP (www.pétias.com.br)
A distribuicdo de GLP em recipientes transportdwssjenominados botijées de gas,
abrange 100% do territério nacional e garante gtabanento de 95% dos domicilios, o que
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lhe confere uma penetracdo nos lares ainda maiquea luz elétrica e 4gua encanada. Por
suas caracteristicas de portabilidade e armazemaneGLP ndo possui limites de utilizacao
geogréfica, atendendo, assim, a uma grande pateglmunicipios brasileiros. Neste cenario,
o0 gas liquefeito de petroleo destaca-se, devideeagotencial de producdo de hidrogénio e a
sua rede de distribuicdo consolidada em todo a pesta forma, o GLP poderia atender a
uma parte da demanda de hidrogénio necessariavj@iiizar a tecnologia de células a
combustivel em pequenos e grandes centros urbanos.

Com o intuito de analisar a viabilidade do prooeds producdo de JHa partir da
reforma do GLP, esta revisdo bibliografica verssolire trabalhos que mostram o uso de
propano, butano, GLP e hidrocarbonetos de maioo peslecular para a producdo de
hidrogénio. Sera dividida em quatro partes prinsip@ analise termodinamica das reacfes
de reforma de propano para a producédo de hidrogénioeacdes de reforma de propano,
butano, GLP e hidrocarbonetos mais pesados paradugio de b (iii) desempenho de
catalisadores do tipo perovskita em reacdes demefde hidrocarbonetos e, (iv) tecnologias

de conversao do GLP.

2.2 — USO DA ANALISE TERMODINAMICA NAS REACOES DE R EFORMA DO
PROPANO VISANDO A PRODUCAO DE HIDROGENIO

Um dos grandes problemas existentes na produciadeyénio a partir da reforma
do GLP é a desativacdo catalitica devido a depmstgE coque (C(s)). Sendo assim,
parametros operacionais que inibiam a formacédo @emosicdo de carbono solido na
superficie catalitica devem ser avaliados. Alémsalisondi¢cdes como temperatura 6tima de
reacdo, razdo de alimentacdo GLIIHD,, sdo parametros que devem ser previamente
selecionados, a fim de viabilizar experimentalmentgracdo de 4+ partir do gas liquefeito
de petréleo. Porém, ainda ndo existem trabalhdgenatura que envolvam o uso da analise
termodindmica, com o objetivo de realizar o levargato de condi¢cdes operacionais 6timas
nas reacfes de reforma do gas liquefeito de petrélara o propano, um dos principais
componentes do GLP, existem poucos trabalhos digapa analise termodinamica com o
intuito de prever condicbes adequadas para a piiodde hidrogénio e/ou gas de sintese
(ZENG et al. (2010); WANGet al. (2010)). A grande maioria dos trabalhos relaciosaas
reacdes de reforma do propano, butano e GLP saerimgntais (SUZUKIet al. (2001);
BOROWIECKI et al. (2002); AYABE et al. (2003); PINOet al. (2006); CORBO;
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MIGLIARDINI (2007); RABERG et al. (2007); PINOet al. (2008); GOKALILER et al
(2008); MOON, D. J (2008); MODAFFERI et al. (2008)M et al. (2009); ZHANG et al.
(2009); FERRADONEet al.(2010); LAOSIRIPOJANAet al (2010)).

ZENG e colaboradores (2010) determinaram condigperacionais que favorecam a
producdo de K a partir da reforma autotérmica do propano, poriomde analise
termodinamica. Utilizando o método de minimizacacedergia livre de Gibbs, foi calculada
a composicao de equilibrio das espécigdsCH,O, O,, CH,;, CO, CQ, Hy, CHj, CoHg,
CsHs, Cs) com o software Outokumpu HSC Chemistry 4.0. Paraawtores, a reagédo de
reforma autotérmica do propano € composta por esagé oxidacao parcial, reforma a vapor,
reacdo de deslocamento da 4gua e formacdo de m@aagbes 2.1-2.4). Além disso,
incluem-se também, reacdes de cragueamento donmopdormacdo de carbono solido
(Reagdes 2.5-2.10).

CHs+1,5Q—3CO+4H AH= - 229 KJ/mol (2.1)
CsHg + 3 HO— 3CO + 7 H AH= +497 KJ/mol (2.2)
CO + HOw CO, + Hy AH= -41,09 KJ/mol (2.3)
CO + 3He CHy + H0 AH= -205,21 KJ/mol (2.4)
CsHg <> CoHs + CH, AH= +89 KJ/mol (2.5)
CoHs <> 3H, + 2C AH= -52,47 KJ/mol (2.6)
CHs < 2H, + C AH= +74,87 KJ/mol (2.7)
2CO-CO+C AH= -172 KJ/mol (2.8)
CO + Hys H,0+ C AH= -131,29 KJ/mol (2.9)
COy + 2H > 2H,0+ C AH=-90,15 KJ/mol (2.10)

Segundo os autores, a rota da reacédo depende g@siQ&o de reacdo, temperatura, tempo
de residéncia e sistema catalitico envolvidos megsso. A formagéo de carbono inicia-se
quando a razdo J/CsHg diminui e, a adicdo de oxigénio a mistura reagemtetendo
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propano e agua deve, em principio, gerar menorsigim de carbono. Em sistemas onde
ocorre a adicdo de oxigénio, existe um aumento mErga total do sistema o que,
consequentemente provoca, o deslocamento das sefm@eadoras de carbono, que sédo
exotérmicas, para o sentido inverso. A composigedlilibrio em funcédo da temperatura
(300, 500, 700 e 900°C), a vazao molar de aliméot&$O/CsHsg (1,0-20,0) e a razdo molar

de alimentagdo contendo oxigénio,/@QHs (0,0-2,0) foram avaliadas como pode ser
observado na Figura 2.2.

Rendimento de H
Rendimento de H

Rendimento de H
Rendimento de H

Figura 2.2: Rendimento de hidrogénio (mol/mol deppino) em funcéo das raz6egH ;Hg
e OJ/C3Hg, Temperaturas: (a) 300°C, (b) 500°C, (c) 700°@)®©00°C.( ZENGCet al.(2010)).

O rendimento de hidrogénio a 300° C foi muito nieisxo (0,1-0,8 mols) do que o obtido em
temperaturas mais elevadas, como 900°C, em queesbterendimentos de hidrogénio entre
3,5 a 8,5 mols de Hpor mol de propano alimentado. Este resultadocandjue o uso de

temperaturas mais altas, em torno de 900°C aunsgtaficativamente a producdo de

hidrogénio. Além disso, a producédo de élreduzida com o aumento da relacdfCeHs
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principalmente em altas temperaturas (Figura D7)so de agua em excesso conduz a um
aumento significativo na producdo de hidrogénio eandxido de carbono. No entanto, 0s
custos sdo mais elevados devido a maior a quaetidadenergia necessaria para elevar a
temperatura da agua a temperatura reacional. Ar&iguB mostra a formacdo de coque
(mol/mol de GHg) em diferentes condi¢cbes de operagdo. A 300° fGrmaacdo de coque €
inibida com o aumento da razag@Cs;Hg adicionada mas apresenta um ponto de maxima
producdo de C(s), em condicbes de alta concentrded® e baixa de kD adicionada.
Segundo os resultados apresentados a 300°C,adeetiu inibicdo da formacéo dos depdsitos
de carbono esta muito mais relacionada com a adigdégua do que com a adicdo de
oxigénio. A maior tendéncia para a producéo de e@porre com 0 uso de razoegIH 3Hg
menores do que 4,0 independente da relagl0:i8 utilizada. Em proporgdes de,®/CsHg
superiores a 5, ndo existe formacado de coque. Nassotemperaturas (500°C, 700°C,
900°C), os dados no equilibrio indicam que commento da temperatura tem-se uma queda
acentuada na producéo de coque independente gaadtpO/O,/CsHg utilizada. Este fato
esta relacionado com as reacdes formadoras de cooosideradas (6-10) que sao
exotérmicas. Além disso, nestas condi¢cdes a adledoxigénio influencia diretamente na
inibicdo a formacgdo de C(s). Assim, em temperatmass altas, pode-se trabalhar com
guantidades moderadas de agua e, pequenas quastidiadxigénio para se manter baixos
niveis de depdsitos de carbono. De forma gerah psirautores, os resultados mostraram que
0S parametros operacionais mais adequados parbatesenoaior producdo de hidrogénio e
menor formacdo de coque na reacao de reforma autod&do propano séo: temperatura =

700°C, razdo molar de alimentacagOHCsHs = 7,0 e/ou razdo molar(@zHs > 1,3.
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Figura 2.3: Rendimento de coque (mol/mol de propa&mo funcdo das raz6es®ICsHg e
0,/C3Hg. Temperaturas: (a) 300°C, (b) 500°C, (c) 700°@)©900°C.(ZENGCet al(2010)).
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WANG e colaboradores (2010) utilizaram a analeenbdindmica com o intuito de
avaliar as melhores condi¢cOes operacionais par@agdes de reforma seca e a vapor do
propano. Os resultados termodinamicos foram obtidiigando-se o software Outokumpu
HSC Quimica 4.0, que calcula diretamente as comppesi dos produtos no equilibrio
baseado no método da Minimizacdo da Energia Lier&ibbs. As condi¢bes operacionais
avaliadas foram: pressao (1-5 atm), temperatur@-{200 K), razdo C&CsHg (1-12) na
reforma seca do propano, razagOHCsHg (1-18) na reacdo a vapor e, 0S compostos
considerados neste trabalho foram BO, CQ, CH,;, C(s), HO e GHg. No intervalo de
presséo e temperatura avaliadas neste traballamversao de propano foi igual a 100%. A
Figura 2.4 mostra os resultados de hidrogénio midds por mol de propano alimentado para

os dois tipos de reacdes consideradas em func@omeratura e pressao:

%4 Steam reforming (solid)
—&— | atm g0

A
1 —A—3atm PG /‘/J/.’,,.-l
—®— 5 alm /A
64 Dry reforming (open) /

—0— | atm
=3 atm

—0O—5 atm

Mols de B

T T
T LIl S [LLEY] (ALY}

Temperatura / K

Figura 2.4: Mols de KHobtidos por mol de 4Es alimentado. C@CzHs=3; H,O/CsHg=6;
Simbolo sélido (reforma a vapor); simbolo vaza@éfofima seca). (WANG@t al (2010))

Segundo os autores, a producdo de hidrogénio, endepte do tipo de reacdo avaliada,
diminui com o aumento da pressao. Isto pode estacionado com as reacfes de reforma

seca (2.11) e vapor (2.12), consideradas nestalli@lyue estdo descritas a seguir:

CsHs+ 3 CQ > 6 CO +4H (2.11)
CsHg + 6 HO 3 COy + 10 H (2.12)
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O uso de baixas pressdes desloca o equilibriogpdir@ita (maior nimero de mols) enquanto,
a utilizacdo de valores mais altos de presséo radtgpacidade de producéo de hidrogénio
significativamente. Desta forma, a fim de se ohtethor rendimento para hidrogénio, o uso
da presséo igual a 1 atm é o mais adequado nopmaisssos. Outro fato interessante é que
com a elevacdo da temperatura a quantidade em deolsidrogénio formada aumenta
independente do tipo de reacao avaliada. Porémcaagele reforma a vapor, independente da
temperatura e pressao testada apresentou-se oais red formacao de hidrogénio. A fim de
avaliar as melhores condi¢cdes operacionais pareocegso a vapor, foram analisadas as
quantidades em mols de,HCO, CH, e Gs) em funcdo do excesso de agua e aumento da
temperatura (Figura 2.5).
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Figura 2.5: Mols de K(A), mols de CO (B), mols de GHC) e mols de (5 depositado por
mol de GHg alimentado (P=1 atm). (WANE&t al (2010))
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Em relacdo a quantidade de hidrogénio obtida rotgue o nUmero de mols de &lumenta
constantemente, com 0 aumento da temperatura, g@areacado KHO/CsHg € inferior/igual a

6. Porém, em condi¢cdes com maior quantidade de (&3@dCsHg > 6), em aproximadamente
950K tem-se um ponto maximo de geracao dee losterior estabilizacdo. Para os autores,
em uma razéo ¥/CsHg acima de 12, as diferencas na quantidade gebdervadas séo
muito pequenas a fim de justificar o uso de um m@umaior do reator e maiores custos
energéticos agregados ao processo. Assim, segumdautores, as melhores condicdes
operacionais previstas para se maximizar a produtgichidrogénio seriam: P=1 atm,
T=950K, HO/C3Hg=12. A reacdo de deslocamento da agua (waterkgfs{(2.13) que €&
exotérmica € utilizada para justificar a formacaambnoxido de carbono.

CO + HO © H, + CO, AH= - 41 KJ/mol (2.13)

Assim, o0 uso de temperaturas mais elevadas gerarenafjuantidade de CO, porém em
quantidade de agua acima da estequiométrie@/E4Hs=6) tendem a uma menor formacéo
deste composto. Para o metano (Figura 2.5 (C)gvagio da temperatura e da quantidade de
agua alimentada no sistema séo fatores que inibsuma éormacéo. Além disso, 0 uso dessas
mesmas condi¢des influencia diretamente na formdedsepdsitos de carbono, isso porque,
0 uso de temperaturas elevadas e maiores quartidadiegua podem proporcionar melhores
condicOes operacionais a um sistema cataliticogeoar menores quantidades de coque
(Figura 2.5 (D)). Outro fato analisado neste sisteta reforma a vapor do propano foi a
relacdo H/CO. Isso porque, mesmo 0s autores nédo consideensl;ao de reforma a vapor
do propano como formadora direta do gas de siitese CO) sua formagdo é um indicativo
do mecanismo da reacdo. E importante observar tamipge além do interesse pelo
hidrogénio, a formacdo do gas de sintese, agregadgrimportancia comercial pois,
dependendo da razao,/BO obtida podem-se formar novos produtos ou &tlliz em
tecnologias de processamento de combustivel. Psistese de metanol, uma razagGO
igual a 2 € a mais adequada (SIMONET&tlal. (2007)) mas, propor¢des iguais a 1,7 e 2,15
sdo as mais apropriadas para a sintese de Fibadpgeh (DRY (2002)). Segundo
VANNICE (1976), acima de 1000K, independente dantjdade de 4gua adicionada, a razao
H./CO obtida é pequena e adequada a sintese diretardhistiveis e produtos quimicos.
Desta forma, pode-se observar a importancia deaggb da analise termodinamica

em sistemas que possuem muitos compostos agregariges trabalhos experimentais nao
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mostram uma direcdo clara das melhores condicoesdguem ser aplicadas ao processo.
Assim no caso especifico do GLP que é uma mistasasa formado predominantemente por
propano e butano o uso de simulacdo termodinanoicza-se imprescindivel a fim de

promover a viabilidade das reacfes de reforma deistara.

2.3- REACOES DE REFORMA DO PROPANO, BUTANO, GLP E
HIDROCARBONETOS DE MAIOR PESO MOLECULAR

A literatura relata que diferentes tipos de hidrboaetos tém sido testados para a
producdo de hidrogénio como o metano, propano,nbué outros (AVClet al. (2004);
FONSECAet al. (2005); GOKALILER et al. (2008); LIM et al. (2009)). Industrialmente a
via mais utilizada é a reforma a vapor do metanbl;JCque é uma reacdo altamente
endotérmica e que necessita de grande quantidagieetigia e, conseqiientemente, apresenta
custos elevados. Desta forma, a busca por outre8espde hidrocarbonetos que gerem
hidrogénio tem sido grande no meio cientifico atgo, hidrocarbonetos de maior massa
molecular tém sido testados.

SUZUKI e colaboradores (2000) realizaram um eststdbre a producdo de
hidrogénio a partir da reacado de reforma a vapoquierosene. O querosene nao possui
formula quimica especifica pois é um composto faeror uma mistura de hidrocarbonetos
alifaticos, naftalénicos e aromaticos com faixadestilacdo compreendida entre 150°C e
239°C. De acordo com os autores, a facilidade dengBo do querosene (postos de
combustiveis) estimula a avaliagdo deste mateoimlocpossivel matéria prima para geracao
de hidrogénio, ja que, o Hpoderia ser produzido em qualquer local. Forantades
catalisadores a base de ruténio (2% em peso) adpoem alumina (Ru/AD3) e, preparado
pelo método de impregnacdo. A primeira amostra,omémada CRI 089 obteve uma
dispersdo metalica em torno de 32%. A segunda,apgdp com a mesma alumina,
denominada de CRI 101 apresentou uma dispersaolicaem torno de 65%. Para
comparacao, um catalisador comercial a base deslfatumina foi testado. A Figura 2.6

mostra a conversdo do querosene para os trésadtaies durante 120 horas de reacao.
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Converséo do querosene

60 +

5u [ 1 | | L, | —
0 20 40 60 8o 100 120 140

Tempo de reagdo / h

Figura 2.6: Conversao do querosene em fungéo dpateta reacdo da reforma a vapor do
querosene (S/C=3,5) a 800°B.CRI-089;4 CRI-101; A Ni/Al,O3 (comercial). ( SUZUKI
et al.(2000)).

O catalisador que continha niquel desativou fortemelurante as primeiras 30 horas de
reacdo devido a grande deposicao de coque prodpaidampostos aromaticos presentes no
querosene. As outras duas amostras que continhg&miaumantiveram a conversdo do
qguerosene aproximadamente constante durante ashd2® de reacdo. Entretanto, o
catalisador CRI 101, que apresentou disperséao isgetdin torno de 65%, revelou melhor
resisténcia com aproximadamente 100% de conversante todo o periodo reacional. Além
disso, durante as primeiras 24 horas de reacde, asbstra apresentou os melhores
resultados de seletividade parg BO, CH, e CQ, alcancando valores em torno de 70,2%,
14%, 4,1% e 11,7% respectivamente. Segundo oseayutoruso de um metal adequado e a
alta dispersdo metdalica sdo fatores de grande témma para atividade e resisténcia a
desativacao por coque quando se utiliza hidrocatosrde maior peso molecular.

A reforma a vapor do nafta foi estudada com otolgede se avaliar as melhores
condicbes para a producdo de hidrogénio (MELO; MBRES (2005). O nafta foi
considerado como uma mistura formada por heptamexano (G/Cs=2) e, catalisadores do
tipo hidrotalcita a base de niquel-magnésio-alunfoiam testados. Sete catalisadores foram
preparados pela técnica de precipitacdo com aigadetde niquel variando de 5 a 60% em
peso de niquel (HT5, HT10, HT15, HT20, HT 30, HTHX50, HT60) e, um catalisador
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comercial contendo 18% de niquel (niquel suportanio aluminio-magnésio) foi testado
também para comparacao.Varias condigfes operasiforam avaliadas como temperatura
(775-925K), pressao (1-10 bar) ,W/F=1-8:&/mol HC e razdo molar ®/nafta (3-6). Em
todas as condicbes avaliadas os catalisadorespdohtdrotalcita apresentaram atividade
catalitica superior ao comercial devido a sua marea superficial e dispersdo metalica
relacionadas a estrutura hidrotalcita. Em relagiitear de niquel, em todas as amostras do
tipo hidrotalcita, a atividade diminui com o auneedb teor do metal isso porque, as amostras
com menores porcentagens de niquel apresentaranomeieracdo com o suporte o que,
apos processo de reducdo geraram menores tamamiaotidela e maior dispersdo metélica.
Segundo os autores, um menor tamanho de partietiica e alta dispersdo geram menor
taxa de formacao de coque, uma vez que aumentdarpale inducdo para a nucleacéo do
carbono o que justificaria a melhor atividade apmémda palas amostras com menor teor de
niquel. Além disso, menores quantidades de vap@nsaecessarias para realizar a retirada
destes depdsitos carbonaceos formados, diminugglmas custos do sistema. Desta forma,
a amostra contendo 15% de niquel, por conter mizmids moderadas de niquel, apresentou
melhores resultados de tamanho de particula erd@penetalica e, foi utilizada para avaliar
o efeito da variacdo da temperatura (775-925K)sg@@ (1-10 bar) e razdo molagQinafta
(3-6) para a reacédo de reforma a vapor do naftdgéra 2.7 mostra a relacdo da variagao das
condicbes de temperatura, pressao e taxa de adigéntem funcdo da producao de

hidrogénio.
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Figura 2.7: Rendimento de,HCH,;, CO e CQ na reforma do nafta em funcéo de diferentes
condi¢Bes operacionais (P, T, Agua/C e catalisbdot5). (MELO; MORLANES (2005))

Segundo o0s autores, condicbes operacionais com@etatara, pressao e razao de
alimentacéo (agua/hidrocarbonetos) séo fatoresnfjluenciam diretamente na capacidade de
producao de KW Um sistema para producéo de hidrogénio a paetmaifta so é viavel com a
utilizacdo de altas temperaturas (925K), baixassgires (1 bar) e alta relagéo
agua/hidrocarboneto (6).

KANG e BAE (2006) estudaram a reacao de reforntat@umica do diesel (fgHzs)
para a producdo de hidrogénio. O diesel é produaideartir do refino do petréleo e é
formulado através da mistura de diversos compostmso querosene, gasoleos e nafta
pesada. Para os autores, esta mistura de hidroedosoé um dos melhores sistemas de
armazenamento de hidrogénio chegando a um poteraomltorno de 15% em peso.
Catalisadores de Pt (NECS-1), Rh(NECS-2) e Ru (NBI8opados em CeOforam
preparados pelo método de combustédo. A fim de cag@a, dois catalisadores comerciais
FCR-HC14 e FCR-HC35 (®-Chemie) foram testados. A Figura 2.8 mostrandireento de

hidrogénio em funcéo da temperatura.
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Figura 2.8: Rendimento de>lém funcéio da temperatura (mol.m@:eHss). (KANG; BAE
(2006))

O catalisador contendo o metal Pt (NECS-1) apresemielhor desempenho em comparacéo
aos demais. A concentracdo de hidrogénio foi maxan&00°C e 100% de conversao do
diesel foi atingido apenas em temperaturas acim&52C. Temperaturas mais baixas
produzem grande quantidade de coque (C(s)) e eldi@és é convertido a outros produtos.
Segundo os autores, em termos de eficiéncia téraniddizacdo da razdo,{16H34 igual a
5,78 apresentou os melhores resultados. Além didtas valores de razao,®/CigHz4 S0
necessarios com o intuito de se obter uma maiarereéio a hidrogénio.

BANGALA e colaboradores (1998) estudaram a reagéoreforma a vapor do
naftaleno (GoHsg) utilizando 6xidos de magnésio, lantanio, e tiéhdpados em Ni-Cr/AD3
preparados pelo método de impregnacéo. Para osegusoreforma a vapor do naftaleno so
ocorre em condi¢cOes de alta temperatura e elewad® de alimentacdo,@8/ CioHg. Assim,
as condicbes de teste catalitico aplicadas nestallbio foram: T=1023 K, #0/ CoHs=16,
P=1 atm, GHSV=10080"* Foram avaliados varios parametros como teor gigehicromo e,

o efeito da adicdo dos 6xidos MgO, 7i® LaOs; na performance catalitica. Em relacdo ao
teor de niquel (5, 10, 15 e 20% em peso) a Figi@rardstra que quantidades moderadas de
niquel (15%) séo as mais adequadas para a conwirsédtaleno e formacao de.H
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Figura 2.9: Converséo do {gs) (a), rendimento de 1CO, CQ e CH, (b), rendimento de
coque (c), em funcao das diferentes quantidadesqiel. Condi¢cdes reacionais: T=1023 K,
H,O/ CigHg=16, P=1 atm, GHSV=10080'"H{BANGALA et al.(1998)).

Em relacdo ao rendimento de coque, nota-se quenerda na quantidade de niquel gera um
aumento na formacéo de depdsitos de carbono. Segmdutores, o niquel € muito ativo

para a quebra do anel aromatico o que acaba oeasiorem uma maior formacéo de C(s).
No entanto, a substituicdo de parte do niquel pguenas quantidades de cromo trouxe
beneficios ao sistema, pois a adicdo de cromouil@ncapsulamento dos cristais de niquel

por filamentos de carbono proporcionando assimpnsividade para a reacao de reforma a
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vapor do naftaleno. A adicdo do MgO ao sistema MAGO; trouxeram diferencas
significativas ao sistema reacional como aumentocamversdo do naftaleno (~100%) e em
torno de 62% de rendimento para. D La0O; também foi adicionado ao sistema Ni-
Cr/Al,03.MgO o que também gerou diferencas significativaas @ rendimento de hidrogénio
pois, ocorreu uma diminuicdo na formacdo dos deggie coque sem comprometer a
conversao do naftaleno. Este fato pode estar ogladd a uma maior neutralizacdo dos fortes
sitios acidos da alumina ou a uma maior dispersaoiqliel gerada pela presenca deQgza

O oxido de titanio (TiQ) também foi adicionado ao sistema Ni-Cp@d.MgO porém
apresentou piores resultados diante da reacaofa®neea vapor do naftaleno. Este efeito
pode estar relacionada ao envenenamento dos sitidses da alumina proveniente da
dopagem com o Ti©. Alem disso, este catalisador apresentou os dael@sea superficial
mais baixos de toda a série.

Catalisadores de Ni e Ni-Pt (15%Nii® e 0,2%Pt-15%Ni/A03) suportados em
alumina foram avaliados entre 578 e 678K para ayg@o de hidrogénio via reagdo de
reforma a vapor do butano (AVCét al (2004)). Para ambos os catalisadores utilizaedo-s
razao HO/C4Hyp igual a 16/1, o aumento da temperatura favoremanaersao do butano e a
formacdo de HCO e CQ por unidade de tempo. Os resultados mostraraméambue
ambos os catalisadores sdo capazes de produzogéido com baixas concentracdes de
monoxido de carbono em temperaturas mais amengs.fdée € altamente desejavel para

aplicacdes em células a combustivel. As reacodse22115 demonstram este processo:

CiHio+ 8 HO-4 CO+13 H AH= 485,3 KJ/mol (2.14)

CO + HO- CO + Hy AH= - 41,2 KJ/mol (2.15)

Para os autores, a formacéo deeHCQ é favorecida com 0 aumento da temperatura, pois a
reacdo de reforma a vapor do butano (Reacao 2 dddaéermica. Além disso, a formacao de
CO também ¢é afetada com a temperatura. Nota-sexqaacdo de deslocamento da agua
(Reacdo 2.15) é levemente exotérmica indicandoequéemperaturas mais baixas (578K) a
formacdo de CO é prejudicada. Nao houve formacdcodeie nas condi¢cdes reacionais
estudadas e, ambos o0s catalisadores apresentaraon atidade e estabilidade a
temperaturas mais altas. No entanto, a 678K ocao@rezompleta conversdo do butano

utiizando o catalisador bimetalico Ni-Pt, enquamjoe o catalisador monometalico
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apresentou uma conversao de 67% de conversadaksteum indicativo de que a adicdo de
uma pequena quantidade de platina ao sistema JAtouxe uma maior atividade ao
catalisador ocasionando entdo em maiores convetsdastano e formacéo para hidrogénio.

LIU e colaboradores (2001) analisaram a reacamxuiacéo parcial do propano para a
producdo de gas de sintese utilizando uma gramaedsecatalisadores ABCO/AD; sendo:
A=Li, Na, K; B= La, Sm, Ce; C= Fe, Co, Ni. Primemante, foi realizado um levantamento
experimental das melhores condicbes operacionai@ paprocesso como: temperatura,
velocidade espacial e razdo de alimentacd@€s. Nesta etapa preliminar, o catalisador
LiLaNiO/Al ;O3 foi utilizado por ter apresentado bom desemperdgeacao de oxidacao
parcial do metano. Os resultados para a oxidacémapa@o propano sao apresentados na
figura 2.10.
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Figura 2.10: Determinacdo das melhores condi¢cdesaopnais (T; @CsHs;, SV) para a
reacao de oxidacao parcial do propano. CatalisadaaNiO/Al,Os. (LIU et al. (2001))
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Nota-se que a temperatura igual a 873K foi a quesaptou os melhores resultados de
seletividade para He CO dentre a faixa de temperatura avaliada (7833K) (Figura 2.10
(@) e, consequientemente menores valoggS®l Isto € um indicativo de que a temperatura
mais alta, em torno de 873 K é a mais indicada pesenover maior formacdo de gas de
sintese a partir da oxidacdo parcial do propancdsAa determinacdo da temperatura
reacional, foram avaliadas também as melhores coesli de alimentacdo ,QsHs e
velocidade espacial (Figura 2.10 (b) e (c) respagiente). Observa-se que com o aumento
da concentracdo de oxigénio, existe uma queda wsdatno rendimento de hidrogénio e
monoxido de carbono (Figura 2.10 (b)). Para osrastoazdes @CsHg em torno de 1,65/1
sdo as mais adequadas por apresentar alta seldBvghra BHle CO com a utilizacdo de
quantidades intermediarias de oxigénio. Em relac&elocidade espacial (Figura 2.10 (c)),
nota-se valores de seletividade paga®0, CQ e CH, estaveis em toda faixa de velocidade
avaliada (1.16- 12.18 h!) porém, segundo os autores em 5,7ki0observa-se um leve
aumento na seletividade de H CO o que é um indicativo de que esta seja aidelde
espacial mais adequada para o processo. Sendq asstondi¢cdes reacionais utilizadas para
a reacdo de oxidacao parcial do propano foram: €emtyra = 873K, razdo de alimentacéo
0,/C3Hg=1,65/1 e velocidade espacial igual a 5,718 Em relacdo & série de catalisadores
avaliada neste trabalho, as modificagbes por Oxidi®smetais alcalinos e terras raras
realizadas no sistema catalitico trouxeram pouidasedcas de seletividade para hidrogénio e
monoxido de carbono em comparacgao ao catalisadardoiO/ ALOs.

NATESAKHAWAT e colaboradores (2005) avaliaram ag&o de reforma a vapor do
propano utilizando catalisadores de Ni®@{ preparados por sol-gel. Neste sistema catalitico
foi realizado a adicdo de pequenas quantidades er@%eso) de La, Ce e Yb com o intuito
de avaliar o efeito desta promocao no rendimentoidtegénio. Dos catalisadores avaliados,
0 que continha lantanio foi o que apresentou malk@nificativa da atividade e estabilidade
durante a reagcdo de reforma a vapor do propanonddancas no desempenho da reacéo
estdo relacionadas a uma maior neutralizagéo dtes fsitios acidos da alumina gerada pela
presenca do lantanio. De acordo com os autoresgdezada superficie do catalisador favorece
a deposicado de carbono, enquanto que a basicidadipkrficie impede a deposicdo de
coque. Assim, a amostra contendo lantanio apresengor redutibilidade, menor tamanho
de particula do niquel, maior dispersdo metélicaethor rendimento para hidrogénio em

comparacao a todos os catalisadores avaliados.
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PINO e colaboradores (2006) testaram um catalisé€lglatina suportado em 6xido
de cério (1,13%Pt/Cefp na reacdo da reforma oxidativa do propano. Estalisador foi
preparado pela técnica de combustdo utilizando atoitr amoniacal de cério
((NH,).Ce(NQG)e)), acido cloroplatinico (EPtCk) e oxalildihidrazina (gHsN4O,) em uma
razao molar de 0,99: 0,01: 2,33 . Apds a sintesegtalisador foi calcinado a 800°C. Nos
testes, a massa de catalisador utilizada variae €29 a 2,0 g dependendo da velocidade
espacial aplicada, enquanto que a temperaturaoredaiariou de 650°C a 750°C. A atividade
catalitica foi avaliada em funcéo da razéo d&ebs (1,5 e 2,0), HO/GHg ( 2,0; 3,0; 3,6) e
da carga. Neste trabalho, a reforma autotérmicgrdpano foi considerada como uma
combinagé&o das reag0es listadas abaixo:

CsHg+15Q—>3CO+4H (2.16)
CsHg + 3 HO —»3 CO + 7H (2.17)
CO+HO —» CO:+Hp (2.18)
CO+3H — CH;+HO (2.19)
CHg+50 — 3CO+4H0 (2.20)
CHs+3CQ— 6CO+4H (2.21)
CsHg — CHs+ CHy (2.22)
2CO— C(s)+CQ (2.23)

Para os autores, a conversao do propano, em paedengma baixa razao molag/Os;Hg, €
fortemente afetada pela adicdo de agua. Além dssoimento da relacdo molag®ICsHg
aumenta de forma significativa a conversao de propa a concentracdo de hidrogénio
produzida. O rendimento de hidrogénio obtido wiido o catalisador Pt/CeQoi de
aproximadamente 25% durante as 6 horas de reac&elefividade para CO, G@ CH,
foram 19%, 29% e 2% respectivamente durante tqukriodo reacional. Para os autores, esta
baixa conversdo obtida para o hidrogénio € devidingerizacdo das particulas de platina
durante o preparo do catalisador. Desta formarradgédo destas grandes particulas de platina
(102 — 107 A) gerou uma menor quantidade de sitisponiveis para reacdo e,

consequentemente, a quantidade de hidrogénio dbtidelativamente pequena.
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SUZUKI e colaboradores (2001) realizaram a préfmeh do GLP utilizando-se
catalisadores a base de ruténio suportado em/Be0s. O suporte foi preparado utilizando-
se Cg(C03)3.8H,0, AI(OH); e poli-vinilalcool por mistura fisica e tempenatae calcinacéo
igual a 650°C. Ao final do processo o material @80Q0; continha 7,6% de CeCe 92,4%
de ALO; com &rea superficial igual a 25G/m(Amostra A). O metal ruténio (RuGLH,O)
foi adicionado por impregnacéo e, para posterianparacao foi preparado também o mesmo
catalisador porém sem a adicdo do poli-vinildlcdtdra este segundo catalisador, a area
superficial ficou em torno de 140%fy (Amostra B). A mistura GLP considerada neste
trabalho, continha 96% desid:p e 4% de GHg e, as condi¢cdes reacionais utilizadas foram:
temperatura: 450°C, presséo: 8 Kglc@HSV=1500 H e razdo HO/GLP=0,8. A Tabela 2.1
mostra 0s principais resultados obtidos pelosisatidres na pré-reforma a vapor do GLP em
baixas temperatura (450°C — pré-reforma) e alingéistale agua (¥D/GLP=0,8):

Tabela 2.1: Conversao do butano, rendimento £&€CB, CH, e CQ (%) na pré-reforma do
GLP (SUZUKIlet al.(2001)).

Produtos (%)
Tempo | Amostra| Convers&o H. co CH CO,
(h) do GiHio(%)
100 A 100 9,6 0,4 73,2 16,8
100 B 85,2 9,3 0,4 72,6 17,8

Nota-se que durante as 100 horas de teste, ogvalerrendimento parg,H-O, CH e CQ
foram muito proximos para os dois catalisadorediad@s. Porém, a amostra B, apresentou
um valor menor de conversao do butano (85,2%) enpacacédo com a amostra A(100%). O
catalisador A com maior area superficial (258gnfoi capaz de promover melhor dispersédo
dos sitios ativos justificando assim sua melhovigdde. Apds reacdo as amostras foram
submetidas a uma corrente de oxigénio (TPO) e atigaale de coque depositada foi
determinada em funcédo da quantidade de fo@nada. A quantidade de coque formada foi
pequena e, ndo foi significativa a diferenca ggf@mada nas duas amostras. E importante
ressaltar que, nestas condi¢cdes de baixa temperatwapor a porcentagem de metano e

diéxido de carbono séo altas. Isto € um indicatieoque para se obter maiores teores de
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hidrogénio é necesséria a adicdo de maiores qadesdie vapor e temperatura mais elevada.
Segundo os autores, o catalisador Ru/ LA&@0;(A) apresentou um desempenho estavel,
mesmo em duras condi¢cbes reacionais (450°Q)/GILP=0,8) por um tempo prolongado
indicando assim, um potencial para aplicaces indiss

LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT (2006) testaram apacidade de
producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapautotérmica do GLP (propano/butano —
0,6/0,4) utilizando catalisadores de O0xido de cédm o objetivo de obter alta reatividade e
estabilidade em temperaturas elevadas (700°C-908°€3colha do 6xido de cério foi devido
as suas propriedades como capacidade de armazeoar @xigénio para superficie catalitica,
gue podem promover a retirada de possiveis depddit@oque. Desta forma, as importantes
caracteristicas apresentadas por este materialmposky utilizadas na conversao de
hidrocarbonetos mais pesados a hidrogénio. Duassteasodiferentes de CeCdoram
avaliadas. A primeira, denominada Ge(RSA), preparada pela técnica tradicional de
precipitacédo utilizando o Ce{TH,O e, a segunda, Ce(HSA), sintetizada pela adi¢do de
um sulfactante catidnico apropriado (brometo d#tgetetiiamonio) ao cloreto de cério. Para
comparacdao, foi testado também o catalisador MDAIAs condicdes reacionais utilizadas
em todos os experimentos foram: massa de catalisa@ong; vazdo: 100 chmin™; tempo
de residéncia: 5.10g.min.cm®. Os catalisadores foram avaliados segundo avidade e a
capacidade de resistir a desativacdo pela depode&mque, que é um problema comum
enfrentado quando se utiliza principalmente hidiomaetos de maior peso molecular. As
amostras apresentaram baixas areas superficials:(B8A) - 24 nfl/g, CeQ (LSA) - 9 nf/g
e Ni/Al,Oz - 40 nf/g. Inicialmente, foi avaliada a reforma a vapoiGld® sem catalisador em
funcéo da temperatura. A razdo molar GLI@Hutilizada foi 1,0/5,0 e, a temperatura variou
da ambiente a 900°C. Propano e butano foram codesria metano, etano, etileno e
hidrogénio em temperaturas acima de 700°C. Segos@atores, apés 10 horas, uma grande
quantidade de carbono foi detectada. Estes compmeioram formados devido a

decomposicao do butano e propano mostrada pelasmszEgreacoes:

CsHig— CoHg +CH4 (2.24)
CsHg — 3/2(02"'4) + H, (225)
CoHg — CoHy +H; (2.26)

C,H, © CH, +C (2.27)
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A Figura 2.11 mostra a producdo de hidrogénio abéith funcdo do tempo utilizando os
catalisadores a base de cério e niguel a 900°Zae HO/GLP=5,0. Além disso,
compara os resultados de obtencdo do hidrogéniauséncia de catalisador e os dados

obtidos no equilibrio termodinamico.

100
90 Hydrogen selectivity at the equilibrium level

Seletividade K (%)
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Hydrogen selectivity from the homogeneous reaction
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Figura 2.11: Seletividade parg lbtida na reacao de reforma a vapor do GLP a 90€°C
CeQ (HSA); o CeQ(LSA); A Ni/Al,Os. (LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT
(2006)).

Nota-se que durante as 72 horas de reacdo, osea@i Ce@HSA) apresentou maior
seletividade para hidrogénio, seguido dos cataiemd CeQLSA) e Ni/Al,Os3
respectivamente. Outro dado fornecido é que dutaxie o periodo reacional, o catalisador
Ni/Al ;O3 apresentou 52,3% de desativacdo por deposicadantbeno, enquanto que nos
catalisadores Cef).SA) e CeQ(HSA) a queda na seletividade foi de 30,6% e 12,8%
respectivamente. A significativa resisténcia aodeg@io de coque foi atribuida a capacidade
de armazenamento de oxigénio apresentada peladramoe cério. Contudo a amostra
CeQ(LSA) apresentou valores de desativacdo maior @oagamostra CeHSA) devido a
sua menor area superficial. Para LAOSIRIPOJANA eSABUMRUNGRAT (2006) nas
reacBes de reforma do GLP sem a presenca do neetatalisador, as moléculas do GLP
(C4H10 € GHg) se adsorvem no oxigénio da rede cristalina ddaae cério. Este mecanismo

redox € descrito pela seguinte sequéncia de reacgeguir:
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CiHio+ 4 e o2 (CHz-Sce) + 2 (CH-Sco) (2.28)
CsHg + 3 Sre =2 (CHs-Sce) + CHx-Sce (2.29)
CoHe + 2 Se 2 (CHs-Sco) (2.30)
CoHa + 2 Se 2 (CH-Sco) (2.31)
CHy + 2 e« CH3-Sce + H-Sce (2.32)
CHs-Sce + Sce <> CHp-Sce + H-Sce (2.33)
CHy-Sce + Sce <> CH-Sce+ H-Sce (2.34)
CH-Sce+ Spe > C-Se + H-ce (2.35)
C—SFet Q> CO+Vo+2e-+ 3. (2.36)
2 H- Se> Ho + 2 Se (2.37)
H,O + VO + 2€ <0, + Hy (2.38)

Neste mecanismo,cS ou Q° é o sitio na superficie do Ce@ CH-Sce € a espécie
intermediaria formada na superficie. Desta form&:opode ser considerado como o local
em que o hidrocarboneto sera fixado e assim as<isdicessivas ocorrem, formando
moléculas menores até a liberacdo do hidrogéniag@e2.37). Porém, neste sistema nota-se
também a formacdo de carbono sélido que fica dbsvuo sitio e, de acordo com o
mecanismo exposto, oxigénios marginais da redealna do Ce® séo utilizados para fazer

a remocao do carbono depositado (Reacéo 2.36). &péacado o oxigénio da rede cristalina
(O,) € regenerado com o oxigénio presente no sisteafarfia autotérmica) ou pelo
oxigénio da 4gua (reforma a vapor) (Reacéo 2.38).

Portanto, experimentalmente é possivel obsenartgato nas reacdes de reforma do
propano, butano, GLP e hidrocarbonetos mais pesadngdente a necessidade do uso de
temperaturas mais elevadas, com razdes molaresQI€ tcima da relacdo estequiométrica
a fim de se evitar 0 excesso de depdsitos de carlioumtro fato também analisado é que o
uso de catalisadores que contribuem com a rettagis depdsitos de carbono da superficie
catalitica e que apresentam uma maior dispersaalio@epode contribuir para uma maior

resisténcia a desativacao por deposicéo de coque.
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2.4- DESEMPENHO DE CATALISADORES OXIDOS DO TIPO PEROVSKITA EM
REACOES DE REFORMA DE HIROCARBONETOS

A producéo de hidrogénio a partir de hidrocarbosieepende do desenvolvimento de
catalisadores adequados para suportar muitas vernescées operacionais severas. Sendo
assim, a busca por catalisadores ativos e est@wgisgrande desafio haja vista que a maioria
destes materiais sofre forte desativacdo por defmsie coque, independente do tipo de
hidrocarboneto estudado (RYNKOWSKt al. (2004), ZHANG et al. (2007), MOON
(2008)). Para o processo de obtencéo de hidrogépaotir de hidrocarbonetos sédo muitas as
possibilidades de reacao, tipos de hidrocarboreetgss de catalisadores ja estudados. Neste
contexto, analisaremos trabalhos focados na refodmahidrocarbonetos que utilizam
catalisadores Oxidos do tipo perovskita. Estes madgeapresentam a importante propriedade
de gerar particulas metalicas altamente dispersa® @ai minimizar a formacéo de coque e,
consequentemente evitar a desativacédo catalitiéan Aisso, sabe-se que um catalisador que
possui seus sitios metalicos mais dispersos € cd@aaroduzir, em sua maioria, maior
quantidade de hidrogénio a partir de hidrocarbandfeONSECA; ASSAF (2005); MELO;
MORLANES (2005); ZHANGet al. (2007)).

Oxidos tipo perovskita foram estudados pela prianeez como catalisadores em 1970
na reducdo eletroquimica do oxigénio. Estes catidi®s possuem a caracteristica de
apresentarem uma estrutura capaz de aceitar grdaces de defeitos e, por exibirem
propriedades faceis de controlar e modificar gevamdsim, materiais com importantes
propriedades cataliticas. S&o resistentes a tetopesaelevadas, estaveis em condicbes
reacionais e, possuem propriedades condutoras létridies (ALVAREZ (1999)). As
perovskitas sdo compostos com estrutura cristaklmaelhante ao mineral CakiCAs mais
abundantes sdo os Oxidos do tipo AB&m que A pode ser metal alcalino, metal alcalino
terroso, terras raras e, outros fons confd PIBI* que se encaixam no sitio dodecaédrico da
estrutura. Os ions B podem ser ions metalicogatesitdo localizados no centro de um
octaedro em que os vértices sdo ocupados por BNETWU; GALLAGHER (1993)). A
Figura 2.12 mostra a estrutura ideal de uma peitavddota-se que os ions B ocupam 0s
vértices do cubo; o ion A esta no centro do culbs &ns oxigénio nos pontos médios das
arestas (ALVAREZ (1999)).
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Figura 2.12: Estrutura ideal de uma perovskita AB&) cation A; (b) cation B no centro da
célula unitaria, X € o oxigénio (ALVAREZ (1999)).

A substituicdo parcial dos ions A e B é possieside que se mantenha a estrutura do
tipo perovskita. Além da infinidade de composi¢c@essiveis, esses materiais toleram a
substituicdo parcial e ndo estequiométrica mantamida sua estrutura. lons metéalicos com
diferentes valéncias podem substituir os ions AgeBindo um nimero ndo estequiométrico
de oxigénio (TWU; GALLAGHER (1993)). A composicaa auperficie deste material
desvia-se da estequiométrica, pois sao intenciardbmsintetizados a temperaturas altas,
acima de 900 K iniciando assim a decomposicdo déeupsores A e B. Além disso, as
substituicdes que levam a formacgéo de uma estrparavskita ndo ideal séo principalmente
devido as deficiéncias cationicas nas posicoeBAega falta ou excesso de oxigénio.

A atividadecatalitica e a resisténcia a formacdo de coquenfanaaliadas na reforma
a vapor do metano para a producédo deutdizando catalisadores de niquel suportados em
uma variedade de perovskitas do tipo LaAlOLaFeQ, SrTiG;, BaTiG;,
Lag BaycCo Fens0ss (URASAKI et al. Q005)). Todos os resultados obtidos foram
comparados com o desempenho do catalisadasrAOs3. As analises de difracdo de raios X

antes da reducao, apos reducao e apods reacao stadus na Figura 2.13 a sequir:
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Figura 2.13: Difratograma das amostras antes da;@éed(A), apds reducao (B) e apos reacdo
(C) sendo que:o|) perovskita, 1) niquel metalico, (V) 6xido de niquel; (a)Ni/LaAlOs, (b)
Ni/SrTiOs, (c) Ni/LaFeQ, (d) Ni/BaTiG;, (e) Ni/LBCF. (URASAKIet al. 005)).

Todos os catalisadores Ni/perovskita apresentpiaos de difracdo correspondentes
a fase da estrutura do tipo perovskita. Apés redlwcdestes de atividade, os catalisadores
Ni/LaAlO3, Ni/SrTiO; e Ni/BaTiQ; mantiveram suas estruturas perovskita entretarsto, a
outras amostras Ni/LaFgOe Ni/LBCF sofreram forte modificacdo. Apds reducdo
intensidade das linhas referentes a fase perovdkitmmuiram e os picos alargaram. Além
disso, houve a formacéo de picos referentes a al@uidos, metais e ligas produzidos pela
reducdo de LaFea LBCF. ApGs o teste catalitico, as amostras cootéraFeQ e LBCF
foram reoxidadas pela agua, favorecendo assinometa estrutura perovskita. Além disso,
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todas as amostras apresentaram baixas areas iesge¢ifl3 m/g), caracteristicas de
amostras do tipo perovskita. As amostras Ni/LaABNI/SITIOQ; apresentaram menores
tamanhos de particula metalica e maiores valorelispersdo também. Segundo os autores, a
redutibilidade e o tamanho de particula do nigueerierem diretamente na atividade
catalitica. Para o teste catalitico a temperattiliaada foi igual a 1073 K, presséo 0,1 MPa e
razbes molares #/CH, iguais a 1 e 2. Para uma razdo molaO#H, igual a 1, o
catalisador Ni/LaAlQapresentou atividade e estabilidade superior adigador Nif-Al,Os.

As medidas de TPR antes e apds reacao revelarano quégyénio retirado da rede das
perovskitas LaAl@ e SrTiQ é consumido e regenerado varias vezes durant®cegso
reacional. Além disso, 0 estudo confirmou a exdtémle grande quantidade de oxigénio
disponibilizado pela propria rede da perovskitasnperficie e na interface metal/suporte, o
que favoreceu a retirada de fragmentos do tipq &#sorvidos no niquel metalico e, inibiu
também a formacdo de espécies de carbono. Estejusiificaria, portanto, o melhor
desempenho catalitico apresentado pelas amostras.

O efeito da substituicdo parcial do lantanio péricc em catalisadores do tipo
perovskita LaCeNi@ em mondlito foi avaliado para a reacdo de refoauttérmica da
gasolina (AIDU Qlet al(2005)). A andlise de difracdo de raios X reveloe g@xiste um
limite para a substituicdo de lantanio por cérioes&rutura da perovskita como pode ser
observado na Tabela 2.2 a sequir:

Tabela 2.2: Efeito da substituicdo de lantanio génio na formacédo da estrutura do tipo
perovskita (AIDU Qlet al(2005)).

Oxidos Identificac&o por DRX
LaNiOs LaNiOs
Lap o«Ce 1NiO3 LaNiOs, CeQ
Lag 4Ce NiOz LaNiOs, CeQ, NiO
Lap sCey sNiO3 LaNiOs, CeO, NIiO

A partir da substituicdo de 10% do lantanio patocoi identificada a formacéo da
perovskita LaNiQalém da fase CeOCom a substituicdo de 20% de La por Ce notaspi
de LaNiQ, CeQ e NiO. Para substituicdo de 50% do lantanio paocé@ado se observa a
formacdo de picos caracteristicos da perovskitaiQaNEste fendbmeno de segregagdo do
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oxido de cério em catalisadores do tipo perovsiditabém foi observado por TABATA e
colaboradores (1987). Para estes autores, o grauldituicdo (x) a partir de cerca de 0,05
para LaxCeMeO; promoveria a segregacdo dos oxidos de ,CeQMeO para fora da
estrutura da perovskita. A substituicdo parcialad@anio por cério na perovskita promoveu
significativas altera¢cdes no desempenho catalitiaoeforma autotérmica da gasolina. Para o
teste catalitico foram utilizados razdes molare&£€0,38 e HO/C=2,0, velocidade espacial
de 8000 H, com variacdes de temperatura de 600°C a 800%Cgasolina foi considerada
apenas como o octanogfis). A Figura 2.14 mostra os resultados de conveils&actano e a
seletividade para hidrogénio como funcdo dos catddires La,CeNiO; com diferentes
substituigoes.
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Figura 2.14: Conversao do octano e seletividada Haobtida na reacédo de reforma a vapor
da gasolina (gH1g) em funcdo da temperatura (600 — 800°C) e doisathdr La.,CeNiO3
(AIDU QI et al(2005)).

Com o catalisador basico (LaNjQ o teste para a reforma a vapor da gasolina @gorr
utilizando-se uma amostra nova (linha tracejada)welhecida (apds 8 horas de reacéo) cujos
resultados podem ser observados pela linha sdlid&-se que para o catalisador LaiiO
independente da temperatura avaliada, a amostsaafrapresentou sempre os melhores
resultados para conversdao do octano e também psetetvidade de H Em relacdo aos
outros catalisadores, nota-se que com o aumensolgituicdo do lantanio por cério ocorre
também um aumento na conversao da gasolina eviddel para bl sendo a amostra

Lap sCe NiO3 a mais ativa e seletiva para hidrogénio. No cadbr, com x=0,5, observa-se
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uma queda tanto na conversao da gasolina quargeletéavidade de § Para os autores, este
fato esté relacionado a formacéo do 6xido de dérabda estrutura perovskita e, desta forma
0s beneficios da insercédo do cério ndo sédo obsesvath relacdo a variacado da temperatura,
independente do catalisador avaliado, o uso daegenya mais alta (800°C) proporcionou
maior rendimento para hidrogénio e maior conversd@ 0 octano. Segundo os autores a
reacdo de reforma a vapor de hidrocarbonetos dermpaso molecular € favorecida com o
aumento da temperatura. Porém nota-se também f@°& os resultados de converséo e de
seletividade para 580 muito proximos e, no caso do catalisadgeeCe NiO3, a diferenca
nos valores obtidos para hidrogénio ndo chega &% as duas temperaturas mais altas.
Assim, o0 uso de temperaturas mais amenas (7008@) difetamente nos custos relacionados
ao processo. A Figura 2. 15 mostra o teste de ikdtamle realizado com o catalisador
Lap sCe NiO3 a 700°C.
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Figura 2.15: Conversdo do octano e seletividade pér obtida a partir da reforma
autotérmica do octano a 700°C utilizando o catdtisala sCeNiOz (AIDU QI et
al.(2005)).

Observa-se que a conversao do octano foi iguaD&ol€) a seletividade para hidrogénio em
torno de 95% durante as 220 hs de reacdo. Seguna@mtores, a justificativa pelo bom
resultado de atividade e estabilidade obtidos patastra LasCe2NiO3 esta relacionado
com o grau de substituicdo do cério em.,IGeNiO3 . A atuacdo do suporte tem um papel
fundamental no processo de adsorcao e dissociaczapdr como descrito nas reagdes 2.39 e
2.40 a seguir:
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H,0O + suporte— H,O-suporte 39)

H,O-suporté — O + H, (2)40

Oxidos tipo perovskita que possuem cério inseridesaa rede, apresentam maior mobilidade
do oxigénio que, em altas temperaturas gera maddidfade na quebra da agua em atomos de
oxigénio livre e hidrogénio. Assim, catalisadores.ICeNiO3; promovem maior adsorgéo e
formacao de oxigénio proveniente da agua o quelplitssuma maior retirada dos depdsitos
de carbono e assim gerar maior estabilidade.

LIMA (2006) preparou perovskitas do tipoiL&eNiOs ( onde x= 0; 0,03; 0,05; 0,1;

0,4 e 0,7) e testou nas reacOes de reforma sex@ag&0 parcial do metano. Para os testes
foram utilizados 100 mg de massa de catalisador.aestras foram preparadas pelas
técnicas de precipitacdo, citrato e citrato cont@eh sucessivas. Para a reacdo de reforma
seca do metano o método citrato apresentou os reslhesultados, principalmente, o
catalisador LggsCe oNiO3 que apresentou particulas de Ni menores e majerdss.
Entretanto, na oxidagédo parcial do metano, osisatires obtidos por precipitacdo foram
mais ativos sendo mais promissoras as amostraxs0re x=0,05. A Figura 2.16, apresenta

os resultados de DRX obtidos a partir das amoptexspitadas.
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Figura 2.16: Difratograma das amostrasg.lGaNiO3 preparadas pela técnica de precipitacdo.
LaNiOz(*), CeQ (m), NiO(+), LaNiO4(+).(LIMA (2006)).

Nota-se que para o catalisador sem cério, a cdodig calcinacdo utilizada foi
suficiente para a formacgéo da estrutura perovsRiasa valores de X 0,05 além dos picos
referentes & estrutura perovskita, aparecem tana®iimhas de difracdo de NiO, Ce®
La;NiO4 que aumentaram com X. Segundo a autora, em xx(pha de difracao referente a
perovskita diminui drasticamente. A partir destenposicao, ndo é observada a formacao da
estrutura perovskita. A andlise de reducdo a testyrer programada (TPR) também foi
realizada na mesma série das amostras por preéipita os resultados sdo mostrados na

Figura 2.17 .
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Figura 2.17: Perfis de reducédo a temperatura pnoggla (TPR) das amostras;L&eNiO3
preparadas pela técnica de precipitacao. (LIMA 200

E possivel observar trés picos de redugdo na eamest x=0. Para a autora, 0
primeiro é referente & reducdo de*Npara Nf* da estrutura perovskita; o intermediario
corresponde a reducdo de*Npara Ni° da fase NiO e o Ultimo pico esta relaam a
reducdo de Ni para Ni° da estrutura perovskita. Em x=0,4 obseeva desaparecimento do
primeiro pico, um aumento da area do pico interdréalie uma diminuicdo da intensidade do
segundo pico, indicando assim, que nesta compoaigdtrutura perovskita ocorre em menor
intensidade.

Oxidos do tipo perovskita LaSiNiO3 foram preparados pela técnica de combustio e
testados para a reacdo de reforma seca do metan€@ppara producdo de gés de sintese
(VALDERRAMA et al. (2005)). O teste catalitico foi realizado com palde CHe CQ em
uma relacdo molar G/HCO,=1, utilizando o argbnio como gas de arraste (T=zZ0e

Mca=50mg). ApOs reducdo, os materiais apresentaraxadareas superficiais e formagéo de
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espécies intermediarias como Ni°,0a e SrO. A perovskita sem estréncio apresentou alta
atividade enquanto que para as amostras contendlucist o nivel de atividade seguiu a
ordem: LaNiQ > LageSh 4NiO3 > Ni (5%)/La0O3 > Lag ¢St 1NiO3. Segundo os autores, 0
niquel fora da estrutura estava na forma Ni° egampostos SrCOe La0,CO; formados
contribuiram para o processo de reforma com €@ regeneracdo da fase@a A auséncia

de depdésitos de carbono foi atribuida a presergtasiéases.

LIM e colaboradores (2009) estudaram a reformatéuhica do propano utilizando
catalisadores do tipo perovskita Ni/LaAl©om modificacdo parcial do Ni por Ce (Ni(15)-
Ce(x)/LaAlGs, x=0; 0,2; 1; 5; 10%). Estas substituicbes foraalizadas com o intuito de
aumentar a estabilidade do material e diminuir welnde deposicdo de coque. Todas as
amostras foram preparadas pelo método sol-gelanadhs a 450°C. Antes da reacdo as
amostras foram reduzidas a 700°C em 5K A temperatura reacional variou de 300°C a
700°C e, as razdes molares utilizadas forai®/8;Hs=8,96 e GHg/O,=1,1. A Figura 2.18
mostra os resultados de conversao do propano &vegklde para hidrogénio, na reacao de

reforma autotérmica do propano, de todas as amsowstadas em funcdo da variacdo da

temperatura.
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Figura 2.18: Conversao do propano (a) e rendimeata hidrogénio (b) obtidos na reacao de
reforma autotérmica do propano utilizando os csddbres Ni(15)-Ce(x)/LaAl9x=0; 0,2; 1;
5; 10%. (LIMet al. (2009)).

Nota-se que em temperaturas abaixo de 400°C, ae#io do propano nos

catalisadores modificados com cério foi menor emmpmaracdo ao catalisador Ni-
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hY

Ce(0)/LaAlGs. Este resultado pode estar relacionado a menantiade de niquel dos
catalisadores com cério. Acima de 400°C pode-seereas que o catalisador Ni-
Ce(5)/LaAlG; apresentou os maiores valores de conversaagldg gorém, acima de 600°C a
conversao foi igual a 100% em todas as amostrageEnos de rendimento para hidrogénio,
acima de 400°C, as amostras contendo cério apagaentvalores prOXimos e um pouco mais
elevados em comparagdo a amostra basica Ni-Cef0lkacom exce¢do da amostra Ni-
Ce(0,2)/LaAlQ. Segundo os autores, a substituicho do niquelcpdp gerou menores
tamanhos de particula metalica e maior disperséititdado a retirada dos depdsitos de
carbono. Em relacdo a estabilidade a amostra NB)@Z&AIO; mostrou melhor desempenho
durante todo o periodo reacional a 700°C. Assinuso de temperaturas mais altas e a
substituicdo de niquel por cério realmente congmibuna atividade e estabilidade para a
formacdao de hidrogénio a partir de propano.

Sendo assim, pode-se concluir que em reacdes fdenee de hidrocarbonetos a
formacao de coque € uma das principais dificuldadegiabilizacdo industrial deste sistema
para a geracdo de hidrogénio ou gas de sintesée Bestido a busca por catalisadores e
condicOes operacionais que inibam a desativacd grahde relevancia. Como apresentado
nesta secado, catalisadores oxidos do tipo peravgiadem ser utilizados em reacgfes de
reforma de hidrocarbonetos por apresentarem a tamer propriedade de gerar particulas
metdlicas altamente dispersas. Além disso, asrdafgies nas estruturas cristalinas geradas
pelas diferencas dos raios i6nicos das espéciestitslitlas e substituintes levam a uma
melhoria no fluxo do oxigénio da estrutura, o queilea na eliminacdo dos depositos de
carbono. Como visto também, o uso de altas razéealithentacdo pO/HC, adicdo de
oxigénio e 0 uso de temperaturas mais elevada@@mmetros operacionais que podem

auxiliar na manutencéao da atividade catalitica.

2.5 - TECNOLOGIAS DE CONVERSAO DO GLP

O gas liquefeito de petrdleo (GLP) € um combuktiv® em hidrogénio, formado
predominantemente por propano e butano. A convetseésa mistura gasosa em hidrogénio
ou gas de sintese é viabilizada por trés rotasodwecsdo quimica: Reforma a vapor,
Oxidacao parcial e Reforma oxidativa que seraosaptadas a seguir.
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2.5.1-REFORMA A VAPOR

A reacédo de reforma a vapor do GLP é endotérmitecessita de energia para que a
reagcdo ocorra. Consiste na transformacdo da miSukigy e GHg em CO e H conforme
descrito na reacéo abaixo (MOON (2008)):

(CHpo+CHg) +7HO—-7CO+16H AH=1150 KJ/mol (2.41)

A razao estequiométrica,iCO deve ser igual a 2,3 e a variacado da entalpiprdcesso &
alta. Assim a formacdo de hidrogénio é favoreciden ® aumento da temperatura e da
guantidade de agua adicionada ao sistema. Porémmdamgrandes desvantagens desta rota
quimica é a grande quantidade de coque formadaeopgde gerar a desativacdo do
catalisador. Segundo ROSTRUP NIELSEN e SEHESTEDZRQmM mecanismo de reagao
proposto para a reforma a vapor de hidrocarbonetitigando catalisadores de niquel
estabelece que as moléculas dos hidrocarbonetas sajsorvidas sobre a superficie do
catalisador formando espéciesHg*, que sofrem cisfes sucessivas, especialmente no
carbono terminal. As espécies; @ormadas podem reagir com espécies de oxigénio
provenientes da dissociacdo da agua, ou permaagservido sobre 0s sitios ativos. Assim, a
formacéo de carbono que € a principal desvantagstesl processos de reforma a vapor de
hidrocarbonetos de cadeia maior, € uma questaticzingue depende da taxa relativa das
espécies Cformadas. Portanto, dependo das condi¢Bes de reditidadas a formacdo de
coque (G) pode ser minimizada.

LAOSIRIPOJANA e colaboradores (2011) realizaram estudo sobre a reforma a
vapor do GLP, com catalisadores de Ni e Rh supostain Gd-Ce®e AlLOs;.Todos os
catalisadores foram preparados pela técnica depjgegéo e 5% de metal (Rh ou Ni) foi
adicionado aos suportes Gd-Ge® ALOs. A mistura GLP considerada tinha composicao
CsHg/C4Hyo igual a 0,6/0,4 e, as temperaturas variaram dea 78D °C. A Figura 2.19 mostra
a conversao dos reagentes e o rendimento e se#etesidos produtos, com o intuito de se
avaliar a composicdo de saida em funcédo da teropeyaitilizando-se o catalisador Rh/Gd-
CeQ que foi 0 que apresentou os melhores resultadoa. 83 autores, a presenca de cério

viabiliza a retirada de & o0 que promove maior atividade e resisténcia d¢@kho material.
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Figura 2.19: Conversao e distribuicdo de produbom&dos na reacdo de reforma a vapor do
GLP com razéo de alimentacdo GLEOE1/4. (LAOSIRIPOJANAet al. (2011))

Nota-se que o rendimento para butano e propano &ootorno de 100% durante toda a faixa
de temperatura avaliada. O rendimento de hidrog&émmnoxido de carbono aumentam com
a elevacdo da temperatura devido a natureza endotéda reacdo de reforma a vapor do
GLP (reacéao 2.41). As seletividades para @QCH,, apresentam queda com o aumento da
temperatura e, as reacdes 48 e 49 podem represeritamacdo destes compostos em

sistemas a vapor.

CO + HO <> CO, + Hy AH= - 41,2KJ/mol 42)

CO + 3H <> CH, + H,0 AH= -205,2KJ/mol @)4

A reacdo de formacdo do €@ exotérmica e com o aumento da temperatura des®o
equilibrio no sentido inverso, ou seja, de formadadoCO. O mesmo comportamento é
observado pela reacdo de formacdo do metano (reéaddp que também é exotérmica.
Assim, a formacao de metano é desfavorecida coometo da temperatura. A identificacao
de pequenas quantidades d#ife GHs pode ser justificada pelas etapas de decomposicao

do butano e propano mostrada a seguir:

CsH1g— CoHg +CH4 (2-44)
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CsHg — 3/2(C2H4) + H, (245)
CoHg — CoH4 +Ho> (246)
CHs o CH +C (2.47)

Apoés reacdo, a amostra foi submetida a um fluxooxigénio e o sinal de COfoi
monitorado, indicando quantidades de coque. Segosdautores, mesmo com a adi¢cdo do
oxido de cério, que € um material com capacidad#ode oxigénio, ndo foi possivel se evitar
por completo a formacao de depdsitos de carbonmmesm altas temperaturas.

MOON (2008) avaliou o desempenho de catalisaddoetpo hidrotalcita a base de
Ni, Ni/Rh e Ni/Ru na reacdo de reforma a vapor dd®GPara esta reacdo, os produtos
obtidos sé@o hidrogénio, mondxido de carbono e dmxie carbono. Entretanto, a formacgéo
de etano, etileno e metano sdo também observadsste Nrabalho, foram preparados
hidrotalcitas com varias razdes molares (Ni+Mg)fplais a 1, 2, 3, 4, 5 e 6. Duas amostras
também foram preparadas pela substituicdo de Or8%eso de Ni por Ru e Rh. Todas as
amostras foram preparadas pela técnica de co-fiegéip e apresentaram areas superficiais
acima de 100 flg. Contudo, nas amostras que continham apenasab mguel, a medida da
area foi maior, em torno de 18F/m Todas as amostras contendo niquel apresentsyam
niveis de atividade e estabilidade em 186 horasededo de reforma a vapor do GLP a
800°C, velocidade espacial de 20.00bénrelacdo KO/C igual a 2. Apds as 186 horas, 0
catalisador sofreu forte queda na atividade de&idgoande deposicdo de coque. O aumento da
relacdo Ni+Mg néo trouxe diferencas significatieas relacdo a producao de hidrogénio. A
Figura 2.20 mostra os principais produtos obtidaseacao de reforma a vapor do GLP a
700°C e taxa molar #/C igual a 1, pelos catalisadores contendo osisn&ha e o Ru.
Segundo o autor a adicdo do ruténio e rodio a talbita ocorreu durante o processo de
precipitacéo.
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Figura 2.20: Seletividade parg,HCO, CH, e CQ obtida na reagédo de reforma a vapor do
GLP: (a) 0,3%Ru-Ni/MgAl; (b) 0,3% Rh-Ni/MgAl. (MOONKR008)).

Nota-se que a amostra contendo ruténio apresenteis e seletividade para Bemelhantes

ao catalisador com Rh. Contudo, segundo o autadigio de Rh a hidrotalcita Ni/MgAl

trouxe melhor performance e estabilidade ao cathbis mesmo em condi¢gées reacionais
duras (HO/C =1, T=700°C, GHSV=20000..h Além disso, segundo os autores, 0 metal
rédio inibiu a sinterizagcédo das particulas de rligugambém reduziu a formacéo de carbono,
0 que ocasionou em uma menor desativacdo. Saheese Rh € um metal muito estudado e,
que apresenta boa performance para reacdes demaette hidrocarbonetos entretanto, seu

custo, inviabiliza sua utilizacdo em escala indaistr

2.5.2 — OXIDACAO PARCIAL

A oxidacéao parcial do GLP é uma reacao exotérmiaenda muito pouco estudada na

literatura. A reacao global € apresentada a sequir:

(CsH1o+ CsHg) +3,5Q —» 7CO + 9 H AH=-550 Kj/mol (2.48)
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A relagcdo H/CO obtida neste sistema é baixa e pode ser wldizaa producdo de
combustiveis ou produtos quimicos (WANSB al. (2010)). Na literatura, a aplicacdo mais
comum da reacdo de oxidacdo parcial é para a maldoumetano devido a relacée/EO

ser a mais adequada a sintese de Fischer-Tropsth (@D02)).

LAOSIRIPOJANA e colaboradores (2010) avaliaramstesna Ce-Zr@dopado com
La, Gd, Nb e Sm na reacdo de oxidacdo parcial dB.®lara o teste catalitico, a relacéao
CelZr utilizada em todas as amostras foi igual lae3/as condi¢cdes experimentais foram:
T=850°C; GHg/CsH10/0,=0,6/0,4/1,0; m=500 mg; vaz&o total=1000 &min. A Figura
2.21 mostra o rendimento de hidrogénio obtido Bgde de oxidacdo parcial do GLP para
todos os catalisadores. Além disso, para comparégéon avaliados também o catalisador
Ni/Al ;O3 e os suportes Ce-Zg@3/1), Ce-ZrQ (1/1) e Ce-ZrQ(1/3) na mesma reacéo. Nota-
se que a dopagem do lantanio, samario e gadolnsistema Ce-Zr§(3/1) geraram maiores
rendimentos para hidrogénio em comparacao ao opgtiosuporte Ce-Zr£X(3/1). Porém a
amostra dopada com nidbio apresentou um rendinpemtohidrogénio inferior, devido ao Nb
ter se formado isoladamente e ndo sob o sistemar@e{3/1). A amostra dopada com
lantanio apresentou o maior rendimento para hiaiogé-84%) e quantidades menores de
CH,, GH4, CHg e C(s) em comparacdo aos demais catalisadoresoPanatores, este bom
desempenho esta relacionado a menor formacéo de clyido a maior basicidade gerada

na superficie catalitica pelo lantanio.
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Figura 2.21: Rendimento de,Hbbtido na reacdo de oxidacdo parcial do GLP a B@50°
(LAOSIRIPOJANAEt al. (2010)).

A formacdo de depdsitos carbonaceos no catalidaalo€e-ZrQ foi avaliada também em
funcdo da variagao da temperatura e da razao merahcdo oxigénio/carbono, como pode

ser observado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Efeito da temperatura e razdo Oxigénin@ formacao de carbono do catalisador
La/ Ce-ZrQ nareacgao de oxidagéo parcial do GLP (LAOSIRIPQAALt al. (2010)).

Catalisador T (°C) Oxigénio/C C (mmakd)
850 0,5 0,8
850 0,75 0,6
850 1,0 0,4

Lo/ Ce-210 850 1,25 0,3
850 15 0,4
750 1,0 14
800 1,0 1,1
900 1,0 0,2
950 1,0 0,1
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Observa-se que com o aumento da razao Oxigéniaf@amtendo-se a temperatura constante
em 850°C a quantidade de C(s) formado diminui drealaente, porém acima da razéo
Oxigénio/C=1 esta queda é menos acentuada. Cog@oetavariacdo da temperatura, acima
de 900°C é possivel obter quantidades de coqueompeijuenas. Assim, o uso de altas
temperaturas (acima de 850°C) associado a uma r@edgénio/C=1 sdo condicoes

adequadas para se minimizar a formacdo de coquaopgemdo assim a manutencao da

atividade catalitica em sistemas de oxidagcao gatci&LP.

2.5.3 - REFORMA OXIDATIVA

A reforma oxidativa/autotérmica para a producaochiitogénio a partir do GLP é
baseada na associacdo das reacoes de reformard2/dpd e oxidacdo parcial (2.50). Neste
sistema a energia gerada na reacdo de reformaca gaponsumida pela oxidacdo parcial
sendo que a reacdo de deslocamento da agua (®dd eptar presente (GOKALILER et al.
(2008)).

(C4H1o+ CsHg) + 7 HO — 7 CO + 16 H AH=1150 KJ/mol (2.49)
(CaH10+ CsHg) +3,5Q — 7 CO + 9 H AH=-550 KJ/mol (2.50)
CO + HO — CO, + Hy AH= - 41 KJ/mol (2.51)

A reforma oxidativa do GLP foi realizada com oailyo de se produzir hidrogénio a
partir de catalisadores Pt-Ni/&); (GOKALILER et al. (2008)). Foi avaliado o rendinten
de H, em funcdo da variacdo da temperatura (623 — 748ltK)ando também razbes W/F,
C/O; e S/C. Segundo os autores, maiores quantidadespoe e baixos tempos de residéncia
contribuiram significativamente no rendimento pardrogénio. Porém, o catalisador Pt-
Ni/Al ;O3 foi muito propenso a desativacdo com baixas ra&Zi€sacompanhada de altas
razdes C/@devido a grande quantidade do coque formada nestakcoes.

E importante ressaltar que a quantidade de trabatelacionados ao estudo da
melhor rota para a formacgéo de hidrogénio a padetigas liquefeito de petréleo ainda € muito
pequena. A reforma oxidativa do GLP tem apresentaédlinores resultados de rendimento
para hidrogénio em comparacao com a reforma a vegggomesmas condi¢cdes de temperatura
e razdes de alimentacae®IGLP (LAOSIRIPOJANAEet al. (2011)). Porém, o numero de
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catalisadores avaliados nestes sistemas €é muititadion comprometendo assim, o
entendimento geral do mecanismo e das propriedegessarias a manutengdo da atividade e
estabilidade catalitica. Além disso, ndo existelemantamento termodinamico das melhores
condicbes operacionais que minimizem a formacacadgie e maximizem a producdo de
hidrogénio para estes sistemas. Assim, esta tese tebjetivo de realizar um levantamento
termodinamico das melhores condi¢cdes operaciorais @s reacdes de reforma a vapor e
oxidativa do GLP e compara-los com os resultaddsiad experimentalmente. Além disso,
tem-se o objetivo de avaliar as propriedades figidmicas dos catalisadores 6xidos do tipo

perovskita dopados com cério e estroncio diantsaga®acoes.
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MATERIAIS E METODOS

3.1 - ESTUDO TERMODINAMICO

3.1.1- Sistema de reacgdes considerado

Para o sistema de reacdes de reforma a vapor @sab varios os tipos de
compostos que podem ser considerados como paniegpadeste processo
(LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT (2006); GKALILER et al. (2008)).

Nesta tese, consideramos apenas as seguintesessigdio, CsHs, CsHg, CsHg, CoHe,
C,Ha4, CH,, CO, CQ, Ha, H,0 e carbono sélido. Para o sistema a vapor doigscas
distintos foram considerados. O primeiro, envolweadenas hidrocarbonetos saturados
como butano e propano em varias propor¢des (T8nkl&Reacdo 3.1-3.7). No segundo
caso, adicionamos duas novas espeécies insatutadaso e propeno, na alimentacéo,
com o intuito de representar melhor a composicabde GLP em Uberlandia — MG
(Tabela 3.1: Reacdo 3.8-3.9). Este sistema foesgmtado pelas reacdes linearmente
independentes na Tabela 3.1 a seguir:

Tabela 3.1: Sistema reacional considerado partbama a vapor do GLP

Reagdo 3.1 CHip+HO o CGHg+CO+2H
Reacéo 3.2 CsHg + HO « CHg+ CO + 2H
Reacéo 3.3 CHg+HO o CH, + CO+ 2B
Reacao 3.4 CH;+HO o CH;+CO + H
Reacao 3.5 CH; + H,O - CO + 3H
Reacao 3.6 CO+HO - CO, +H,
Reacao 3.7 CO+H - Cg+HO
Reacdo 3.8 CsHg + H,O « CsHg + CO +H
Reacéo 3.9 CiHg+ H,O o GHg+ CO+ H
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Na analise termodinamica do sistema de reacOep@,vas equacdes que se seguem
foram utilizadas para avaliar os rendimentos deGd), CHs, CO e CQ formados em
condi¢des de equilibrio.

% H, = (mols de H produzidos * 100) / ((&tomos de H na alimenta¢ap)
% Cs) = (mols de C(s) produzidos *100)/(atomos de Climaemtacéo);

% CH,; = (mols de CH produzidos *100)/(atomos de C na alimentacao);
% CO = (mols de CO produzidos * 100)/ (d&tomos de@limenta¢éo);

% CQO, = (mols de C@produzidos *100) (atomos de C na alimentagao).

As fracbes molares de,HCO, CH, e CQ em base seca e as conversoes it
CsHg no equilibrio séo apresentadas nas equacdes ia segu
N.

yi = N
N.
(; JJ iagédo 1
((NC.H10)upyec = (NCiHso) i) 100 ’
%C,H,, = entrada 4 10/saida meee
4110 (nC4H1o)entrada
%CgHg = ((nC3H8)entrada_ (nCSHB)saida)*loo qlEQé‘o °

(nC,H,)

entrada

Sendo que Ni e Nj sdo o numero de mols das espéeigsao fluxo de saida do reator
(H2, CH,4, CO, CQ, GH4, CHg, CsHg, C4H1p), respectivamente.

Para o sistema de reacdes da reforma oxidativ&sid® considerou-se as
seguintes espéciesyio, CsHs, C:Hs, G:H4, CHy, CO, CQ, Hy, HO, C(s) e @ A

Tabela 3.2 apresenta o conjunto de reacdes coadaeneste sistema:
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Tabela 3.2: Reacdes consideradas na reforma osadii GLP

Reacdo 3.10 CHip+HO - CiHg+CO+2H
Reacdo 3.11 CsHg + H,O - CHg + CO + 2B
Reacdo 3.12 CHg +HO - CH;+ CO + 2H
Reacdo 3.13 CHs+ H,O o CH;+# CO+ H
Reacdo 3.14 CH; + H,O - CO + 3H
Reacdo 3.15 CO+HO - CO,+H,
Reacdo 3.16 CO+H - Cg+ HO
Reacéo 3.17 H,+%2Q - H)O

Para a reforma oxidativa do GLP, as equacdes ad#éig para o calculo das fracbes
molares das espécies em base seca (Eq.1l, 2 eaB) fis mesmas, porém, com o0

namero de mols de oxigénio nao reagido adicionaddeaominador das equacdes.

3.1.2- Analise Termodinamica

A fim de obter os parametros operacionais nedesspara a conversao de GLP
em hidrogénio, uma avaliacdo das constantes ddil@guifoi realizada a pressao
atmosférica e a temperaturas que variaram de 7@3LK73 K. Os valores padrdo de
entalpia QH° e AG®) foram corrigidos para diferentes temperaturasizamdo os
valores de capacidade calorifica. Os valores da@atpadréo e energia livre de gibbs
padrdo, bem como os valores de capacidade cadoriidiam obtidos da literatura
(SMITH et al, 2007) e, descritos na Tabela 3.3. A Equacao dtrma expressao para o

calculo das capacidades calorificas dos gases (SMti &L 2007).

CpP/R=A+BT +CF+DT? T(K) (Equacéo 4)
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Tabela 3.3: Valores d&H;° padrao AG;° padrdo e Capacidades calorificas dos Gases no
Estado de Gas Ideal (SMITét al 2007)

Moléculas| AH? | AG® | Cpa | Cpp | Cpc | Cpq
CsHqo -125790 -16570 1,935 36,91% -11,4( 0
CsHsg -540 70340 1,967 31,630 -9,873 0
CsHg -104680 -24290 1,213 28,78% -8,82 0
CsHe 19710 62205 1,637 22,706 -6,91 0
CoHg -83820 -31855 1,131 19,225 -5,56 0
C,H, 52510 68460 1,424 14,394 -4,392 0
CO, -393509 | -394359 5,457 1,045 0 -1,157

CO -110525| -137169 3,376 0,557 0 -0,031
H, 0 0 3,249 0,422 0 0,083
H,0 -241818 | -228572 3,470 1,450 0 0,121
Cs) 0 0 1,771 0,771 0 -0,867

Nesta tese 0 método de Brinkley (WALAS (1985)) filizado para minimizar a
energia livre de Gibbs. Para aplicar este métodecéssério a sele¢cdo de um conjunto
de reacOes que representam este sistema, bem squaopaiedades termodinamicas de
todas as espécies consideradas. Para cada reagéoessario avaliar a constante de
equilibrio, a temperatura, a pressao de referéfggaalmente considerada como a
pressdo atmosférica). Para um sistema com i espe¢ieacdes temos:

n=r +ZV” £ (Equads
j

n’ é o nimero de mols da espécie i presente na atigéEm eg; € a coordenada da

reacao |.
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A derivada total da energia livre de Gibbs é dauta p

d(nG) =(nV) dP-( n$ dTrZ,ui d (Equacéo 6)

A condicao de equilibrio € alcancada quando a endéivge de Gibbs atinge um valor

minimo. No equilibrio, com T e P constantes temos:

d(nG) => v, de (Equacéo 7)

Na condicao de equilibrio, d(nG)=0 partale Z0

O
dvip =0 and g4 =G+ Rﬂn{%} (Equacéo 8)
i fi
Substituindo o potencial quimicgi)X na condicdo de equilibrio, temos para cada
reacao j:
f
D V|G +RTIn| L ||=0
i f (Equagéo 9)
0\
0 f
Isto levaa AG,° +RTY In| -1 | =0 (Equacao 10)
i f

A atividade da espécie &() é por definigao:

—h>

(Equacéo 11)

g8
I
—h
" |-

Em que f.° é a fugacidade da espécie i na temperatura donsistgpressao de 1 atm e,

O
f, é a fugacidade da espécie i na mistura. Substidudnatividade & ) na equacgéo 7

temos:
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AG+RTY In a' =0

o

iando-€Xpl ———— [=[14"
Rearranjando: p{ RT:I [1a

Portanto, a constante de equilibrio para cada ogdoé@calculada por:

-AG,”
RT

K, =M3§" =exp{

em quey;; € o coeficiente estequiomeétrico da espécie i ngiicep

Na fase gas, a atividade pode ser calculada por:

onde yi € a fracdo molar da espéciéfié o coeficiente de fugacidade e P é a pressao de

referéncia (1 atm). Considerou-4§¢ =1 porque os valores de energia de formagdo de

(Equacéo 12)

(Equacéo 13)

(Equacéo 14)

(Eqéadl5)

cada espécie foram avaliadas em 1 atm e, nestaicBonda espécie pode ser

considerada como gas ideal. As condi¢des de opecagsideradas sdo presséo igual a

1 atm e altas temperaturas e, nestas condi¢cOesstaranina fase gasosa pode ser

considerada como gas ideal. Isto ocorre porqueaneiro de interacdo intermolecular

diminui com o aumento da temperature. Para gas igeal, entéoﬁ =y P.

Portanto,é1. =y Pe Kj = rl(yI p)Vij '

A atividade do carbono sdlido pode ser considerigdal a 1 @ =1), porque a

fugacidade do sélido ndo € muito sensivel a pregdém disso, considerou-se também

que o gas ndo é adsorvido na fase solida. Asgim,f.

A fracdo molar da espécie i € dada por:
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Y, :£—n (Equacéo 16)
i
j

Uma vez que a constante de equilibrio de cadaodac&alculada pela Equacédo 11, é
necessario calcular a energia livre de Gibbs pada ageacdo j, a temperatura T e
pressao de referéncia (P=1 atm). Este calculot@ diglizando-se as Equacbes 14 a 17

mostradas abaixo:

AG. AG’-AH° AH° TAC TAC
L ) By e (Equagso 17)

RT RT RT T R RT

To

AGY =>"v, G (Equada)
AH? ="V H (Equagay)
ACp, =) v, Cf (Equacég 20

Para a resolucdo do sistema reacional, utilizoo-peograma Maple 12 com
algumas restricdes no intervalo de busca. As ¢éssi sdo relativas ao numero de
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio presemtsisiema. A seguir, as etapas do

programa serao descritas para o0 primeiro caso eteneacoes:

1- Entrada com os valoresde T e P;

2- No programa ja estao definidas as espécies coad@er (1) GHio, (2) GHs,
(3) GHe, (4) GHa, (5) CH, (6) CO, (7) CQ, (8) H, (9) HO, (10) C(s). Nessa
etapa, monta-se uma matriz com os coeficientegjuetaétricos das espécies

em cada reacao ((+) produtos (-) reagentes).
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-1.1. 0 0 001 2 -10]|Reagiol
0 -1 1 0 00 1 2 -1.0|Reacdo?2
0 0 -1 0 101 2 -10|Reagdo3
Matriz=| 0 0 0 -1 1 0 1 1 -1 0|Reagdo4
0 0 0 0 -101 3 -1 0]|Reagédo5s
0 0 0 0 01-11 -10]|Reacédo6
0 0 0 0 00-1-11 1|Reagéo7

Definicdo dos valores d&H;°e AG’ das espécieEsses dados estdo descritos na
Tabela 3.3. (SMITHet al, 2007)

Célculo dos valores d&Hg’ e AG:’ em cada reacdo, a temperatura de 298 K;
AGR=2VviGi

Calculo dos Ke’s a 298K;

AHR(T)= AHR(T,)+ integral (Tr até TACpdT

Para calcular @Cp consideramos os Cp’s em funcdo da temperatuazatelo
com a seguinte equacdo geral;=TpA+CpBT+CpGT?*+CpDT™. Os valores
desses coeficientes para cada espécie i considestitaapresentados na Tabela
3.3.

Calculo dosACp para cada rea¢cadCpAR) = VCpA,;

Considerando a correcéo para Cp;

Delta Cp= delta CpA+ delta CpB+ delta CpC + delpddC

T TZ T2 AC D 1 1
ACp — ACpA'In[gj-‘-ACpB'(T _T298)+ACPC'[7_%J_Tp.(-r_z_ﬁj

10-Calculo do valor de Ke arl

Ke(T) :AHOR(E_iJ‘FAC
Ke(TZQS) R T T298

p
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11-Entrada com a alimentacédo de GLP©Hm mols;

12-Aplicacdo da Tabela Estequiométrica: Supondo aliagéo equimolar de
butano e propano e, estequiométrica de agua;

Espécies| N Ni
CsHypo | 05 0,5€;
CsHs 0,5 0,54g1-€;
C,oHe 0 € - €3
CoH4 0 - &
CH4 0 €3+€4-E5
CO, 0 +€6
CcO 0 +€1+€,+E3+E4HE5-E6-E7

H> 0 | 2e1+2e,+2e3+€4+3e5+€6-€7

H,0 3,5 3,5€1-€2-€3-€4-E5-E51E7
Ces) 0 +€7

13-Equacionamento das fragcdes molares em func@&oedetmero de mols;

14-Correlacédo entre Ke's e fracbes molares para detagd@o do sistema de 7
reacdes nao lineares que serao resolvidas simaiterde por meio da fungéo
fsolve do Maple 12;

15-Foram aplicadas também algumas restrices no altede busca em relagéo a

quantidade em mols possivel de consumo e formagdoedpécies para a
alimentacéo proposta no item 12Hg, CO, CQ:

C2H4 [-10],
CO, [0..2,5];
CO [0..2,5].

16-Ao final, foram realizados os balancos de hidrog&hidrogénio na alimentagao
= hidrogénio na fase gasosa) e carbono (carbonalimentacdo=carbono na

saida) a fim de se determinar a coeréncia do pragra

Portanto, o programa segue as seguintes etapas:
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Matriz dos coeficientes
Entrada > estequiométricos das
comTeP reacdes consideradas
[
\ 4
Calculo de AHf° e Entrada com os valores
AGf° das reacdes |« de H® e G¢°das espécies
(T=298K) consideradas
\4
Calculo do Entrada com os valores de

v

Ke(298K) Cpa, Cpp, Cpe, Cpqg

Calculo de K. (Tg) y
considerando a variagdo do |, Corregao do
Cp Acp
A\ 4
Entrada da Equacdes de fracdo molar
alimentacdo de GLP » dos componentes em funcao
e H,O (mols) de grau de avanco (y’'s)
Resolucéao das equacdes v
com restricbes no intervalo ~
d% busca S — Equacoes que
relacionam K's e y's

\4

Obtencao das fracdes molares de
todos os componentes no equilibrio
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3.1.3- Validagao do programa computacional

Foram utilizados dados da literatura (LI et abQ@); ZENG et al. (2010)) a fim
de validar o programa utilizado nesta tese, quéedseado no método de Brinkley. LI e
colaboradores (2008) realizaram a avaliagéo temaodica da reforma seca do metano
para a producdo de hidrogénio utilizando o métamordultiplicadores indeterminados
de Lagrange. Neste sistema reacional, as espétesmtes incluem C41H,O, CO,
CO,, H, e C(s). Neste caso, apenas trés reacfes indepesidsio necessérias para

representar o sistema reacional. As reacOes didlzaesta validagdo estdo descritas a
baixo:

Reacédo 3.18 CH;+CO, » 2CO+2H
Reacéo 3.19 CO,+H, - CO+2H
Reacdo 3.20 2C0O « Cy + CO,

As condi¢les avaliadas foram:

e T=973K;P=1atm; @H;=0; CQ/CH,=1
e T=1073K;P =1atm; £CH,=0; CQ/CHs=1

e T=1073K; P =2 atm; £2CH;=0; CQ/CH,=1

A Tabela 3.4 mostra os resultados obtidos no tnabdé LI e colaboradores (2008) na

reforma seca do metano e, os obtidos pelo progcamg@utacional utilizado nesta tese
nas mesmas condicoes:
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Tabela 3.4: Comparacdo dos dados obtidos pelo gr@grcomputacional utilizado

nesta tese e os resultados de LI e colaboradddes)(2

Condicdes Resultados let al. (2008) Tese
T=973K Converséao de CH 90,9 % 90,8%
P=1atm ~

0,/CH,=0 Converséo de CO 66% 66,58%

CO/CH=1 Rendimento de i 75% 75,84%
Rendimento de C 0,60 mols 0,5421 mols

T=1073K Converséao de CH 96% 95,9%
P=1atm ~

0,/CH,=0 Converséo de CO 89% 89,18%

CO/CH=1 Rendimento de i 90% 91%
Rendimento de C 0,18 mols 0,1731 mols

T=1073K Converséao de CH N&o reportado 92,7%
P=2atm

0,/CH,=0 Converséo de CO N&o reportado 82,6%

CO,/CHs=1 Rendimento de § N&o reportado 83,7%
Rendimento de C 0,29 mols 0,28 mols

De acordo com os resultados mostrados na Tabel@o&4se que os valores sdo muito
proximos entre os estimados no trabalho de LI abmyhdores (2008) e os obtidos pelo
programa computacional aplicado nesta tese.

A validacdo do programa computacional foi real@&taimnbém com um trabalho
que analisou termodinamicamente a reacdo oxiddtivaropano para a produgédo de
hidrogénio (ZENGet al. (2010)). Utilizou-se os dados do estudo relati@ogforma a
vapor do propano e, as espécies consideradas fQght%): CsHg, C:Hg, C:H4, CH,, CO,
CO,, H; e HO. Neste caso, o conjunto de reacfes linearmextEpémdentes que

representam o sistema é apresentado abaixo:
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Reacdo 3.21 CsHg + H,O - C,Hg + CO + 2H
Reacdo 3.22 CHg + HO - CH;+ CO + 2H
Reacdo 3.23 CH;+ H,O .~ CH;+ CO+ H
Reacdo 3.24 CH;+ H,O - CO + 3H
Reacdo 3.25 CO+HO - CO,+H,
Reacdo 3.26 CO+H - Cg+ HO

As condicOes operacionais avaliadas neste tralbathm:

o T=773K; P = 1atm; CsHg= 0; HLO/CsHg=5;
¢ T=973K; P = 1latm; CsHg= 0; HLO/CsHg= 3;

e T=1173K; P = latm; &CsHg= 0; HLO/CsHg= 3.

A Tabela 3.5 mostra os resultados obtidos na cagpardos dados obtidos por ZENG

e colaboradores (2010) e os obtidos pelo programmgoatacional utilizado nesta tese.
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Tabela 3.5: Comparacdo dos dados obtidos pelo gr@grcomputacional utilizado

nesta tese e os resultados de ZENG e colabora@9&3)

Condicbes Resultados Zeapal.(2010) Tese
T=773K Rendimento deCH ~1,7 1,7720
P=1atm (mol/mol GHeg)

Oz/ Cgngo i

_ Rendimento de CO ~0,2 0,1820
H,0O/ GHg=5
(mol/mol GHs)
Rendimento de H ~2,7 2,6308
(mol/mol GHs)
Rendimento de C ~0,0 0,0443
(mol/mol GHs)
T=973K Rendimento deCH ~0,45 0,4512
P=latm (mol/mol GHeg)
Oz/ Cgngo .
_ Rendimento de CO ~1,67 1,6657
H,0O/ CGHg=3
(mol/mol GHs)
Rendimento de K ~5,3 5,4326
(mol/mol GHg)
Rendimento de C ~0,5 0,5485
(mol/mol GHs)

T=1173K Rendimento deCH ~0,09 0,0917
P=1atm (mol/mol GHeg)

Oz/ Cgngo .

H,0/ CsHg=3 Rendimento de CO ~2,9 2,8814
(mol/mol GHs)

Rendimento de K ~6,5 6,7462
(mol/mol GHg)

Rendimento de C ~0,0 0,0027
(mol/mol GHs)

Nota-se que os valores sdo muito proximos entrestisiados no trabalho de ZENG e
colaboradores (2010) e os obtidos pelo programgpuatanional aplicado nesta tese.
Assim, com esta validagéo, pode-se concluir queograma computacional utilizado
nesta tese de doutorado é eficiente em estimamptid@s e condicdes reacionais.
Porém, € importante ressaltar que néo foi realizadalidacdo com dados de GLP pois
ainda nao existem trabalhos na literatura que @eath termodinamicamente as reacoes
de reforma do GLP.
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A demanda energética (Q) foi definida como a qdade de energia necessaria
para aquecer o GLP e agua a partir de 298 K atmadratura desejada no reator
(Equacgdo 18). Tanto o GLP quanto a agua foram dersios puros na alimentacao.
Para o GLP, o consumo de energia é apenas o ealsivel necessario para aquecer
este gas entre 298 K e a temperatura desejada g@&mu®). No caso da agua, na
temperatura de referéncia (298 K) este composto kquido e, a temperatura do reator
€ vapor. Sendo assim, o calculo de energia pagaa @E&Equacao 20) é constituido por
trés termos: (i) a primeira diz respeito a quamnkde energia necessaria para aquecer a
agua no estado liquido entre 298K e 373 K, a 1 @ty segundo termo representa o
calor de vaporizacdo a 373K e 1 atm; (iii) o Ulti,ramo representa o aquecimento do
vapor a partir de 373 K para a temperatura do reatb atm.

Q=AH g + (ngH S (Equacéo 21)

[Q] = kd/(mol de GLP na alimentacgao)

gz Razao na alimentacao de Vapor/GLP

;
DH e = [CpeedT (Equacéo 22)
To

Tn T

AH, = j CpydT+AH| + j cpLdl (Equacio 23)
TO Tn

Cp. = Capacidade calorifica da 4gua na fase liquida

Tn= Temperatura normal de ebulicao

AH ™ L= Calor latente de vaporizacdoa T

Cp? = Capacidade calorifica do vapor d’agua
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3.2- EXPERIMENTAL

3.2.1 — Materiais e Equipamentos Utilizados

» Preparo dos catalisadores:

La(NGOs)3.6H,0 (Vetec) — 99%
Ni(NO3)2.6H:0 (Vetec) — 97%
(NH4).Ce(NGs), (Aldrich) — 99%
Sr(NGs), (Aldrich) — 99%
Nax(CO3) P.A (Vetec) — 99%
C,HsOH P.A (Vetec) — 99%

» Gases para caracterizagdo e pré-tratamento ddisaddaes:

Hélio ultrapuro (99,99%) da White Martins;

Hidrogénio ultrapuro (99,99%) da White Martins;

Mistura gasosa contendo 2% dgdrh Argénio da White Martins;
Nitrogénio ultrapuro (99,99%) da White Martins;

Ar sintético da IBG Gases Especiais

» Gases usados para os testes cataliticos

Hidrogénio (99,99%) da White Matrtins;
Oxigénio (99,99%) da White Martins;
Propano (99,99%) da Linde

Butano (99,99%) da White Martins;
Argonio (99,99%) da White Martins;

» Equipamentos:

Reatores de leito fixo em “U” de quartzo;
Fornos de ceramica;

Banho Termostatizado TE — 184;
pH-metro Hagaka PG1800;

Balanca Shimadzu AUW220D

Termopares tipo K;
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* Programadores de temperatura Therma;

» Estufa Brasdonto Modelo 3;

* Mufla Fornitec com controlador Novus N1100;

* Bomba de vacuo;

* Cromatografo Shimadzu GC-2014

* Espectrometro de massa do tipo Quadrupolo de Balzmodelo
Omnistar (QMS 200);

e Quantsorb Jr.;

» Difratdmetro da Shimadzu XRD-6000.

3.2.2 — Preparagéao dos catalisadores

Nesta tese de doutorado, os Oxidos precursorespépmvskitas LayCeNiO3
(x=0; 0,05 e 0,10) e LaSKNIO3 (x=0,05 e 0,10) foram todos preparados pela tacnic
de precipitagdo (PARADA (2003)). Os célculos panareparo das amostras estdo em
anexo. Assim, os catalisadores preparados foram:

= LaNiO3

= Lag osCeyoNiO3
= LapoCe1NiO3

= Lap 9sSMo,09NiO3
= LagoSh,1NiO3

— Método de precipitacao

Foram preparadas solucdes equimolares de N)gNBLO e La(NQ)3.6H,O
(com adicdo de nitrato de cério ou nitrato de esid no caso dos catalisadores
substituidos) usando-se agua deionizada. Esta rei$ti, em seguida, adicionada
rapidamente a uma solugéo aquosa dg€@@) 0,5 M sob agitagéo vigorosa. A solucao
de Na(CQ;) foi usada em excesso com o intuito de manter adpHneio reacional
proximo de 8,0. O material precipitado, apés o meacional atingir pH=8,0, foi
submetido a um processo de lavagem por filtrag@écao para remoc¢édo de eventuais
ions contaminantes. A lavagem foi realizada conbxpradamente 2,0L de agua
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deionizada e no final, com 500 mL de alcool etilR& (PARADA (2013)). Apés a

lavagem, o material foi seco em estufa a 60°C, orhoras, desaglomerado e
submetido a duas etapas de calcinagdo. Os preesifsmam calcinados inicialmente a
550°C por 3 horas, taxa de 10°C/min, e finalmer@®8@&®C, por 10 horas, para obtencéo

da estrutura final.
3.2.3- Caracterizacao dos catalisadores

Para o melhor entendimento do desempenho e dasgotages fisico-quimicas
apresentada pelos catalisadores, foram utilizadeigsv técnicas de caracterizagao:
difracdo de raios X (DRX), area especifica (BE€gucdo a temperatura programada
(RTP), Capacidade de armazenamento de oxigénio (33sor¢cdo de oxigénio a
Temperatura Programada (TPDR}CDessorcdo do propano a Temperatura Programada
(TPD-G3Hg).

3.2.3.1 — Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos num intervalo @letre 5° a 85° com passo de
0,02° e tempo de varredura de 1,2°/min. As meditmam realizadas em um
difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, utilidarradiacdo kK do cobre com
A=1,5406 A. As amostras calcinadas, também forammsetidas a um tratamento
térmico sob atmosfera redutora dgdH973K por 2 horas, com taxa de aquecimento de
10K/minuto e em seguida passivados a 274 K solo filex5% de @ Entdo, novamente
a técnica de DRX foi utilizada para identificacdas dases presentes nas amostras
reduzidas/passivadas.

Os parametros de rede e o volume da célula umitdpgresentados na Tabela
4.16 foram calculados utilizando o softtware UNITCE(HOLLAND; REDFERN,
1997). A densidade do cristalito (dcristal) foi ctdhda através da equacdo 4.1
(SCHLECHT, 1944).

_ MZ
cristalito — \WA
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Sendo que:

M é a massa molar da férmula unitéria;

Z é o numero de formulas unitarias por célula (@ gstruturas otorrombicas)
V é o volume da célula unitaria calculado pelowafe

Na é a constante de avogadro (6,0228 % ol™)

O célculo da dispersdo do niquel foi realizado m&@i a equagdo 4.2 (THOMAS,;
THOMAS, 2008) abaixo:

_ 3MM,
YN A

MM é a massa molecular do niquel (58,6934 g/mol)
Na é o nimero de Avogadro (6,022230

rvi € 0 raio da particula de niquel metalico (Tabelay
pni € a densidade do niquel (8908000%/m

Ani é a area do atomo de niquel metalico (4,83%)10

3.2.3.2 — Area Especifica (BET)

Os experimentos foram realizados em um equipan@uémtasorb Jr. dotado de
um detector de condutividade térmica, sendo asdasdeitas em sistema dinamico a
temperatura de 77 K. Antes das medidas de adsaagdamnostras foram previamente
secas em fluxo de hélio a 423 K, durante 16 hdtasassa utilizada nas andlises foi de
100 mg para todos os catalisadores.

3.2.3.3 — Redugédo a Temperatura Programada (RTP)

Primeiramente, os catalisadores (100 mg) foranme@das sob fluxo de He

puro (30 ml/min), da temperatura ambiente até 428 #¥ma taxa de aquecimento de 10

K/min, ficando nessa temperatura por 30 min. Enuisieg a amostra foi resfriada sob
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fluxo de He puro e, posteriormente, submetida ag&d a temperatura programada
(RTP), utilizando uma mistura contendo 2% dgdth argonio, a uma vazao de 30
mL/min. A temperatura foi aumentada gradativamentema taxa de 10 K/min até

atingir a temperatura de 1273 K, permanecendo aotespor 30 min. O consumo de
hidrogénio foi monitorado durante o aumento da tnafpra por meio de um

espectrometro de massas (modelo Omnistar). Paeteanmdnacdo da quantidade de
hidrogénio consumido foram injetados pulsos dedgénio antes e ap6s o TPR.

3.2.3.4 — Capacidade de Armazenamento de Oxig&8€|

As medidas de OSC foram realizadas em um reatgudegzo acoplado a um
espectrometro de massas do tipo quadrupolo daBaizedelo Omnistar (QMS 200).
As amostras foram reduzidas em fluxo depdro a uma taxa de 10 K/min a 973 K por
3,5 hora, e depois aquecidas a 1073 K sob fluxbétle. A seguir, as amostras foram
resfriadas até 723 K e uma mistura de 5%1© foi passada através do reator. O sinal
de oxigénio foi monitorado pelo espectrometro desas até que ndo fosse observado
mais nenhum consumo de oxigénio. A seguir, o refaiopurgado com He puro e 0
volume do reator foi determinado pela mudanca do rg&vamente para 5%./Ble.
Apobs a andlise, pulsos da misturdh® foram injetados com o objetivo de quantificar o

consumo de oxigénio observado.

3.2.3.5 — Dessorg¢éo de Oxigénio a Temperatura &mgta (TPD-¢)

Inicialmente, a amostra é tratada com uma mislaraxigénio e inerte com a
finalidade de saturar a estrutura de oxigénio dh@ntodos 0s vazios estruturais. A
seguir a amostra é tratada com gas inerte parsanalquantidade de oxigénio que foi
dessorvido. Assim, 50 mg do catalisador sdo agaseidima velocidade de 10 K.iin
até 1073 K com fluxo de 100 ml.riirde ar sintético (20% 80%N,), permanecendo
nesta temperatura por um periodo de uma hora. rRostente, é resfriada a
temperatura ambiente na mesma mistura de gasasgipaseguida comecar a dessor¢cao
sob fluxo de 30 ml.mih de argénio, com aquecimento até uma temperatuf Ak
com taxa de 10 K.mih Os gases produzidos foram analisados e o oxigkssisorvido

foi quantificado.
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3.3- TESTES CATALITICOS

3.3.1- Reacéo de Reforma a Vapor e Oxidativa do GLP

Inicialmente foram feitos alguns testes de cumisacBo com o catalisador
Lay o5Ce 0NiO3 a fim de se definir as condi¢cdes de regime cingéem efeito difusivo
externo. Esses experimentos consistiam em variazao total da alimentacéo e a
massa de catalisador, de forma a ter varias raz@Esavaliando-se entdo a conversao
do butano e propano a 873 K. As vazdes testadasfa00 e 300 mL/min e as massas
foram 5, 10, 20 e 40 mg para 200 mL/min e 5, e 3FH0 mg para 300 mL/min. A
partir dos resultados obtidos nos testes de afi#iigivo externo, pode-se concluir que
a razdo W/F utilizada deveria ser igual a 0,05.

As reacOes de reforma foram feitas em um reatobudeo de leito fixo de
quartzo a pressao atmosférica, utilizando 10 mgadigisador e diluido com 40 mg de
inerte (SIC), para que a formagao de pontos quentdsito catalitico fossem evitados.
Os catalisadores foram reduzidos sobpdro (30 mL/min) a 973 K, por 2 horas, e
entdo, purgados sob argbnio, na mesma temperatiraeducdo, por 30 min.
Inicialmente, as reagOes foram realizadas a 878K) cazdo de alimentagdo entre
(C4H10-CsHg) /H,O/O; igual a 1/7/0 (Reforma a vapor) e igual a 1/7/0(R&forma
oxidativa), com vazdao total de 200 mL/min. Parafarma a vapor as vazdes foram:
10mL/min GHjo, 10 mL/min GHg, 140 mL/min vapor injetado no sistema por uma
bomba (0,1 mL/min) e 40 mL/min de Ar. Para a refaraxidativa as vazdes foram:
10mL/min GHip, 10 mL/min GHg, 5 mL/min de @, 140 mL/min vapor injetado no
sistema por uma bomba (0,1 mL/min) e 35 mL/min de Rosteriormente, foram
realizados testes de estabilidade para a amosgi@desoNiO3 a 973, 1073 e 1173K,
tanto para as reagfes a vapor quanto para oxid&@iwgrodutos das reagbes foram
analisados por cromatografia em fase gasosa, encromatografo Schimadzu GC-
2014, equipado com um detector de condutividadmitér e uma coluna Carboxen
1010 Plot. A taxa de aquecimento do forno do crografo foi de 20 K/min e a taxa de
elevacéo da pressao foi de 3,82 psi/min. Este gnoento foi baseado no trabalho de
FARIA E.C (2012). As rampas de temperatura e peegtiizadas sao apresentadas nas
Figuras 3.1 e 3.2 respectivamente.
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Figura 3.1: Rampa de temperatura do forno do craognato (FARIA E.C (2012))
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Figura 3.2: Rampa de pressao do cromatografo (FARMG(2012))

E importante ressaltar que as equacdes de convessdetividade utilizadas nesta tese
estdo descritas no anexo.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- QNALISE TERMODINAMICA E EXPERIMENTAL DA
REACAO DE REFORMA A VAPOR DO GLP

Estes resultados séo referentes a primeira etegta tese de doutorado cujo
objetivo foi avaliar a termodindmica do sistema rdorma a vapor do GLP. Os
principais parametros analisados foram: temperatoraposicédo da alimentacao, razéo

molar GLP/HO e demanda energética do processo.
4.1.1- ANALISE TERMODINAMICA
4.1.1.1 - Calculo das constantes de equilibrio

A Tabela 3.1 apresentada no Capitulo de Mategaldétodos (Capitulo 3),
mostra o conjunto de reagdes consideradas paracaorele reforma a vapor do GLP
nesta tese. Primeiramente, analisou-se um sistemaeonal envolvendo apenas a
alimentacdo de hidrocarbonetos saturados como dumnpropano em varias
propor¢cdes. Neste sistema, foram envolvidas setgdes linearmente independentes
(Reacdes 4.1- 4.7). Além disso, consideramos també@LP, a partir de uma
composicdo mais realistica do gas brasileiro. Rakaadicionou-se duas espécies
insaturadas a alimentacéo: propeno e buteno (ReakBee 4.9 (Tabela 3.1)). Foram
obtidas as constantes de equilibrio de todas a®esaconsideradas no sistema de
reforma a vapor do GLP, com o intuito de analigaa producdo dejra influenciada
com a variacdo da temperatura. A Tabela 4.1 mestreonstantes de equilibrio para

todas as reacdes apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 4.1: Constante de equilibrio para as reagd@iesderadas nas reacoes de reforma

a vapor do GLP em funcéo da temperatura

773K 873 K 973K 1073 K 1173 K
K1 1,361x16 | 2,398 x 16 | 2,358 x 16 | 1,517 x 16 | 7,097 x 16
K> 1,268 x 16 | 2,236 x16 | 2,198x 10 | 1,412x 18 | 6,596 x 16
Ka 7,177x16 | 1,060x 16 | 9,081 x 10 | 5,225x 16 | 2,230 x 16
Ka 2,993x 16 | 3,466 x 10 | 3,899 x 16 | 4,287 x 16 | 4,630 x 16
Ks 9,645x 10 | 5,092 x 10 | 1,218 x 16 | 1,636 x 16 | 1,424 x 16
Ke 5191x 16 | 2,710x 18 | 1,641x16 | 1,104 x 18 | 8,018 x 1¢
K- 4,844 x 10 | 4,313x 16 | 6,284 x 10 | 1,308 x 10" | 3,550 x 1G
Ke 4518 x16 | 7,839x16 | 1,219x 10 | 1,748x 16 | 2,359 x 10
Ko 4,224 x16 | 7,405x16 | 1,159x 10 | 1,672x 16 | 2,265 x 10

Nota-se que, as reacfes 3.1, 3.2, 3.3 sdo endoéfnmois com 0 aumento da
temperatura observa-se um aumento nos valores arestantes de equilibrio. Estas
reacOes representam a transformacédo de um hidoresd saturado de maior peso
molecular em um hidrocarboneto de cadeia menorprida de carbono e hidrogénio.
A mesma tendéncia é observada para a reacao 8.Bejgesenta a reacao de reforma a
vapor do metano. Com o aumento da temperaturaggioedireta é favorecida e,
consequentemente a formacdo de CO géHestimulada como j& foi mostrado
anteriormente, em varios trabalhos tedricos e @xgetais (URASAKIet al. (2005);
ZENG et al. (2010)). Este fato € um indicativo de que € adbasel trabalhar
experimentalmente com temperaturas mais altas adBmpriorizar a geracdo de
hidrogénio.

A reacdo 3.4 que representa a conversdo do etanmetano, monoxido de
carbono e hidrogénio também apresenta um pequenwerd@n nos valores das
constantes de equilibrio. As reacdes 3.8 e 3.®@spondem a transformacdo do buteno
e propeno em propano e etano respectivamente. @bserque os valores das
constantes de equilibrio aumentam ligeiramente apnaumento da temperatura
indicando assim que estas reacfes também sao endaie

As reacdes 3.6 e 3.7 mostram comportamento oppsiodo comparado as
demais reacdes. Ou seja, com a elevacao da temmaeras valores das constantes de
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equilibrio destas reacdes diminuem devido a nagueeptérmica exibida por ambas as
reacOes. Para a reacdo 3.6, que representa a teadaslocamento da agua, o aumento
da temperatura dificulta a producéo de hidrogériaverece a formagdo de mondéxido
de carbono e agua. A reacdo 3.7, que representadagdo de carbono solido neste
sistema, a elevacao da temperatura favorece aoreagisa, o que diminui a producao
de coque. Sendo assim, o0 uso de temperaturas Iitass pppde promover menor
formacgéo de ¢ 0 que pode facilitar a manutengéo da atividadaitias.

4.1.1.2- Calculo das fracbes molares no equilibrio

Com o intuito de determinar a temperatura reatigua favoreca a producgéo de
hidrogénio e iniba a producédo de carbono sdlidanfocalculadas as fracdes molares de
todos os componentes considerados e a porcentagesaridono solido formado. Os
resultados estao apresentados na Tabela 4.2. Meigyicaso estudado considerou-se a
composicdo do GLP contendo apenas butano, propandgea na relacdo
estequiomeétrica seguindo a propor¢cao 0,5: 0,5: Bgh.segundo caso, analisou-se a
possibilidade da introducdo de compostos insatgradoalimentacdo com o intuito de
obter uma composicdo mais realistica do GLP d&oede Uberlandia-MG, Brasil.
Assim, considerou-se uma alimentacdo contendo igiaales equimolares de butano,
propano, buteno, propeno mais uma quantidade esteduica de agua (butano:
propano: buteno: propeno = 0,25: 0,25: 0,25: B3%.
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Tabela 4.2: Fracbes molares de todos os componebtetas no equilibrio considerando duas diferectasposicdes de GLP (butano:propano:buteno:
propeno= 0,5: 0,5: 0,0: 0,0 e 0,25: 0,25: 0,255 @@ cinco diferentes temperaturas (T=773; 873; 9033; 1173K).

T=773K T=873 K T=973K T=1073 K T=1173 K
Fracbes| 0,5;0,5;0,0;0,0f 0,25;0,25;0,25;0,2 0,5;0,5;0,0;0,0,25;0,25;0,25;0,25 0,5;0,5;0,0;0,0 0,25;0,25;@2% | 0,5;0,5;0,0;0,0 0,25;0,25;0,25;0,25 0,5;0(BM0 | 0,25;0,25;0,25;0,25
C4H1o 1,0455E-17 6,9062E-18 5,4379E-1% 3,7101E-15 3,186V E 3,0027E-16 1,1684E-17 1,1044E-17 5,7362E-19 224 E-19
C3Hg 1,6618E-12 1,2320E-12 9,7062E-11 7,4004E-11 6,93ZBE 6,6707E-12 3,3387E-13 3,2202E-13 2,0813E-14 075B-14
CoHg 2,4607E-7 2,0473E-7 1,6155E-6 1,3764E-6 1,4062E+}7 ,381BbE-7 8,8832E-9 8,7423E-9 7,0189E-10 6,9083E-10
CoH, 1,9067E-9 1,6417E-9 9,3644E-8 8,1425E-8 4,8208E+8 ,8349E-8 1,5630E-8 1,5695E-8 4,8738E-4 4,8947E-9
CH,4 0,2062 0,1926 0,1275 0,1214 0,0118 0,0118 8,74248-4  8,7793E-4 8,0025E-5 8,0368E-5
CO, 0,0299 0,0324 0,0784 0,0845 0,0368 0,0402 0,0105 014a, 2,4753E-3 0,0027
CO 0,0399 0,0040 0,0859 0,0852 0,1893 0,1979 0,2694 282Q, 0,2951 0,3086
H, 0,3109 0,3004 0,5296 0,5190 0,6813 0,6673 0,6944 6808, 0,6951 0,6812
H,O 0,4490 0,4706 0,1786 0,1901 0,0808 0,0828 0,0245 025a, 0,0073 0,0075
CHg | - 6,9592E-19 | = - 2,1959E-15 | = - 83F-16 | - 1,4119E-16 | - 2,4005E-17
CsHeg | - 1,2370E-13 | = - 4,3232E-11 | @ - 1@@E-11 | - 4,0063E-12 | = - 8,6013E-13
% 53,17 57,54 33,47 34,34 30,79 30,78 10,80 10,79 531 3,13
coque
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A Tabela 4.2 mostra que em todas as temperatucaad¢des de alimentacdo
avaliadas a conversao dos compostgg C, é total, pois os valores finais das fracdes
molares destes compostos sdo insignificantes. Barfracdées molares das outras
espécies, a adicdo de compostos insaturados nan#igdio ndo causou diferencas
expressivas em todas as temperaturas estudadasegigtado é um indicativo de que a
composicao da alimentagcéo do GLP néo interfereoded efetiva nas fragcbes molares
dos produtos.

Entretanto, quando se analisou a influéncia dgpéeatura nas fracbes molares
de metano, diéxido de carbono, hidrogénio e mor@giel carbono observou-se grandes
diferencas. A elevagdo da temperatura provoca umauicdo na fracdo molar do
metano e aumento nas fracbes molares de CQ@ &dte fato esta relacionado com a
reacdo 3.5, que representa a reacdo de reformgpa da metano. Esta reacdo é
endotérmica e, sendo assim, o aumento da temperfworece a reacdo direta, no
sentido de formacgao dos produtos €HCO).

E importante ressaltar que o aumento da temparaiavoca uma queda nos
valores das fracbes molares de dioxido de carbooarl®ono sélido. Este fato esta
ligado a reacdo de deslocamento da 4gua (reagfe d.6eacdo de formacdo de coque
(reacdo 3.7) que sdo reacgles exotérmicas. Condemestie, 0 aumento da temperatura
provoca a queda na fracdo molar de;@@umento simultaneo na fragcdo molar de CO.
Além disso, devido ao carater exotérmico da re&;@dp pode-se observar também a
queda gradativa na producéo de carbono sélido cammtento da temperatura. Desta
forma, 0 uso de temperaturas mais altas € termmittaanente indicado para a reagao
de reforma a vapor do GLP com o intuito de minimagroducéo de coque e evitar a
desativacdo catalitica (WANG (2005); LAOSIRIPOJANASSABUMRUNGRAT
(2006); MOON (2008)).

Com o objetivo de compreender melhor a influédcs compostos insaturados
na alimentagcdo na composicdo de equilibrio finalantidades diferentes de
hidrocarbonetos saturados e insaturados foram aemasios na alimentacdo. Para esta
analise a quantidade de agua adicionada ao protmssempre a estequiométrica. As
propor¢cdes molares de butano/ propano/ buteno/ epmpestudadas foram: A-
0,5/0,5/0,0/0,0, B-0,17/0,13/0,35/0,35, C-0,35/M36//0,13 e D-0,0/0,0/0,5/0,5. O
sistema A e D avalia o GLP contendo apenashidrooatbs saturados e insaturados
respectivamente. Os sistemas B e C analisam a®mijfes da utilizacdo de maior ou

menor quantidade de insaturados na producdo degiidio e formacao de coque. A
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Tabela 4.3, apresenta o rendimento deCGO, CQ,C e CH,, formados em condigbes
de equilibrio em funcdo da temperatura e da com@odia alimentagdo. Além disso,
foi analisada também, a porcentagem de convers@gua em todas as condi¢bes de
alimentacéo e temperatura consideradas. As regg@edefinem os rendimentos dg H
Cs), CHs, CO e CQ estdo desenvolvidas no Capitulo 3 item 3.1.1r&jroero de mols
de cada componente obtido no equilibrio estdo temd®scritas no Anexo.

A Tabela 4.3 mostra que, com a elevacdo da temupareo rendimento de
hidrogénio e monoxido decarbono obtidos no equalibBumentaram, independente da
composicdo da alimentacdo testada. Estes resulz@dsmam que a maioria das
reacOes de reforma a vapor consideradas nestmaisé® endotérmicas e, portanto, sdo
favorecidas com o aumento da temperatura. Asspnp@ucao de gas de sintese éH
CO) e estimulada a temperaturas mais elevadas. Aléso, nota-se também que a
presenca dehidrocarbonetos insaturados na alindentago afeta significamente a
producao de hidrogénio.

O rendimento de metano cai acentuadamente comeraanda temperatura,
independente da alimentacédo considerada. Esteesédorelacionado com a reagédo 3.5
(reforma a vapor do metano) que € altamente endmi#&r Entretanto, as maiores
diferencas de rendimento de metano em funcdo daeriacdo sdo observadas a
temperatura mais baixa. A 773 K, o rendimento deéante para uma alimentacao
contendo apenas hidrocarbonetos insaturados (jacheser 22% menor do que a
alimentacéo (A) que contém apenas saturados.

Em relacdo a producdo de coque em funcdo da tatnper nota-se que,
independente do tipo de alimentacdo avaliada, dimento de coque diminui com o
aumento da temperatura. A reacdo 3.7 que repreadontanacdo de C(s) no sistema €
exotérmica. Desta forma, com 0 aumento da temperaireacao inversa € privilegiada
ocasionando o consumo do coque gerado. Em retaxfipo de alimentagéo, pode-se
observar que,a presenca de insaturados gera umntume rendimento de coque
principalmente a temperaturas mais baixas. Iste msdar relacionado ao fato de que
hidrocarbonetos insaturados apresentam maior daddé de se decompor e formar
depdsitos de carbono. Porém, a temperaturas nass edte efeito ndo é significativo
pois, a diferenca dos valores de coque obtidosqudilerio em funcéo da alimentacao

contendo apenas hidrocarbonetos saturados (Apainaslos (D) ndo chega a 1%.
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Tabela 4.3: Rendimento de,HCO, CQ, Cs), CHse porcentagem de converséo da agua
no equilibrio em funcdo da temperatura e da composida alimentacdo (A-
0,5/0,5/0,0/0,0, B-0,17/0,13/0,35/0,35, C-0,35/)36//0,13e D-0,0/0,0/0,5/0,5).

T=773 K
Rendimento A B C D
H, 26,52 26,20 25,74 25,36
CH4 40,21 37,46 33,89 31,23
CcoO 0,780 0,760 0,730 0,700
CO, 5,840 6,990 7,170 6,240
Cs) 53,17 55,84 59,29 61,83
%conversao da 12,45 13,01 13,31 13,17
H,0
T=873 K
Rendimento A B C D
H> 55,30 54,83 54,20 53,92
CHy4 28,99 27,97 26,63 24,80
CcoO 20,38 19,31 19,18 18,33
CO, 18,62 22,01 22,42 19,56
Cs) 33,47 34,04 34,89 37,34
% conversao da 57,61 57,43 57,44 57,43
H,0
T=973 K
Rendimento A B C D
H> 86,69 86,44 86,02 85,75
CH4 3,430 3,39 3,250 3,150
CcoO 55,06 54,78 54,80 54,47
CO, 10,71 12,98 13,37 11,61
Cs) 30,83 30,78 30,79 30,77
% conversao da 76,49 77,47 77,94 77,72
H,0
T=1073 K
Rendimento A B C D
H> 96,36 96,27 96,13 96,03
CH4 0,280 0,270 0,260 0,250
CcoO 85,60 85,46 85,40 85,46
CO, 3,320 4,050 4,190 3,630
Ces) 10,80 10,79 10,79 10,78
% conversao da 92,25 92,52 92,65 92,59
H,0
T=1173,15 K
Rendimento A B C D
H> 98,94 98,90 98,87 98,82
CH4 0,030 0,025 0,024 0,023
CO 96,02 95,98 96,02 95,88
CO, 0,810 0,980 1,020 0,880
Ces) 3,150 3,140 3,130 3,120
% conversao da 97,63 97,71 97,75 97,73
H,0
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Os resultados obtidos para o dioxido de carboostraam um ponto de maximo
em seu rendimento em torno de 873 K. Posteriomneam o aumento gradativo da
temperatura, independente do tipo de alimentacéia-se uma queda acentuada no
rendimento para COA reacao 4.6 que representa a formacao det€® um cartater
exotérmico. Sendo assim, a formacgdo de, @&o é favorecida a temperaturas mais
altas. Na Tabela 4.3 sdo apresentados também oeyale conversdo da agua em
funcdo da temperatura e tipo de alimentacdo. Erpdeaturas mais baixas, observa-se
menor conversao de agua e maior rendimento partea®egnetano. Com o aumento da
temperatura, observa-se maiores valores de comvdes@agua e rendimento para ¢l
CO e um decréscimo no rendimento de metano e dfoosle () Estes resultados
confirmam que as reacdes de reforma a vapor sémé&ndcas e favorecidas com o
aumento da temperatura (ROSTRUP-NIELSEN al. (1984)). Por outro lado, as
reacbes de deslocamento de agua e formacgédo dencafileacbes 3.6 e 3.7) sdo de
natureza exotérmica o que ocasiona na inibicAmaacdo de depdsitos carbonaceos.
GsKALILER e colaboradores (2008) obtiveram resultadesnelhantes a partir da

reforma oxidativa do GLP utilizando catalisador@sdialicos Pt-Ni suportados eda
alumina. Segundo os autores, a elevacao da tempefavoreceu a conversao da agua,
aumento na seletividade para CO geédmenor formacgédo de depdsitos carbonaceos.
Desta forma, pode-se concluir que em temperatugas atas a presenca de insaturados
nao afeta significativamente a conversdo do GLPhamgénio e a quantidade de

coque formada.

4.1.1.3- A adicdo de excesso de agua

Industrialmente, uma forma de inibir a formacdaessiva de coque em
processos que utilizam hidrocarbonetos de cadethaneélonga é o uso de excesso de
vapord’agua na alimentacdo. Para avaliar o efat@dicdo de vapor, trés diferentes
composicdes de GLP foram investigadas, cada unaa dem quantidades diferentes de
vapor adicionadas: (i) 1 mol de propano, (ii) 0,8l ake butano e 0,5 mol de propano e
(i) 1 mol de butano. A quantidade de vapor foicamhada a alimentacdo até que
valores de coque menores que 1% fossem atingidogin@@ro de mols de HCH, e
Cs), em condigdes de equilibrio, foram calculadosré3siltados séo apresentados nas

Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.
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(b)

Figura 4.1: Niomero de mols de hidrogénio obtido casdicdes de equilibrio com
diferentes quantidades de agua e alimentacao:r(e) le GHs, (b) 0,5 mols de &g e
0,5 mols de ¢Hip e (c) 1 mol de ¢Hi.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 77

A Figura 4.1 ilustra o numero de mols de hidrogéobtido com diferentes
quantidades de agua e trés condi¢des de aliment@gdioas propano, 50% de propano
e 50% de butano e apenas butano respectivamenependente da temperatura, a
quantidade de agua necessaria na alimentacdo @afates niveis de coque menores
que 1% aumenta com a adicdo de butano. Além disgsp de altas temperaturas gera
uma diminuicdo na quantidade de vapor necességaspamanter a producao de coque
em niveis baixos. Segundo SORIA e colaboradorekl(28s depositos carbonaceos séo
mais facilmente oxidados pela agua produzindo G@cipalmente em temperaturas
mais altas o que acaba gerando uma menor necessida@por de agua para se manter
baixos teores de coque nessas condi¢bes. Paralinmeatacdo contendo apenas 1 mol
de propano (Figura 4.1.a), a 773 K sé@o necessaras de 11 mols de agua para se
manter os valores de C(s) a niveis menores queNE%ia mesma temperatura, quando
a alimentacdo contém butano (Figuras 4.1.b e 44 .glantidade de agua necesséria €
bem maior, em torno de 18 e 21 mols respectivamé&ste fato pode ser atribuido a
presenca de mais atomos de carbono quando o béitaricionado. Além disso, para a
producdo de b} pode-se observar que a adicdo de excesso de dagmua gera um
aumento no numero de mols de hidrogénio. Comparanddmero de mols de;H
produzidos como uma funcédo da composicado da alagaat(Figura 4.1) nota-se que
em temperaturas mais baixas, utilizando-se a megratidade de agua, a quantidade
de H produzida é mais alta quando a alimentacdo corgpemas propano. Uma
possivel justificativa para esta diferenca € qumadécula de propano possui uma
relacdo H/C mais alta em comparacdo ao butanonkmi®, a altas temperaturas, para
uma quantidade estequiométrica de agua na alinréentaquso somente de butano gera
uma maior producdo de,Hem torno de 13 mols (Figura 4.1.c), enquanto que a
alimentac&o contendo apenas propano gera valomsreseproximos a 9,8 mols. Como
esperado, o sistema que contém 0,5 mols 4t € 0,5 mols de ;o (Figura 4.1b)
apresenta valores intermediérios entre as outras dlimentacdes. Isto pode estar
relacionado ao fato de que quando o GLP é considexamo sendo 1 mol de butano, a
quantidade estequiométrica de agua € igual a 4. fRolsoutro lado, quando o GLP é
considerado como sendo apenas 1 mol &;,G&o necessarios 3 mols de agua. Sendo
assim, o sistema contendo apenas butano apresearita atomos de hidrogénio
disponiveis na alimentacdo que podem ser convergda moléculas de hidrogénio.

Resultados semelhantes foram obtidos experimenéémeor GKALILER e

colaboradores (2008) que realizaram uma compardgadesempenho do catalisador
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Pt-Ni/>-Al,O3 para diferentes proporgcdes de butano e propamatimantacdo de GLP.
Para os autores, a alimentacdo com maior teor @ad@presentou maior atividade e
seletividade para hidrogénio porém a custa dem@imacao de coque.

A Figura 4.2 mostra o namero de mols de ,Cbbtidos em diferentes
quantidades de agua e trés condicfes de alimentag@ibaixas temperaturas, observa-
se um maior numero de mols de metano em comparagiocos valores obtidos em
temperaturas altas. Observa-se que a reacadoukSepgresenta a reacao de reforma a
vapor do metano, apresenta valores das constamteguilibrio muito mais baixos em
comparacao com as reacdes de reforma dos outmasdidonetos (reacdes 4.1, 4.2, 4.3
e 4.4). Assim, em temperaturas mais baixas, ae¢adtbonetos de cadeia mais longa
seriam reformados, formando metano. Somente comwmento da temperatura seria
possivel a queda na concentracdo de metano e uentuma producao de hidrogénio.

A Figura 4.3 apresenta o numero de mols de carlzmtioo obtido para
diferentes quantidades de agua em trés condicOealimentacdo: propano, 50%
propano e 50% butano e butano, respectivamenta. $&amtingir valores de coque
menores que 1% a baixas temperaturas, altas coag@es de vapor de agua devem ser
adicionadas ao sistema. O fato é que a reversa&at@a 4.7 (consumo de carbono
sélido) é favorecida pela presenca de excesso da. &ntretanto, com o gradual
aumento da temperatura, o sistema mostra uma dgamwa producdo de coque
devido a natureza exotérmica da reacdo 4.7. Destaf a utilizacdo de temperaturas
mais altas permitem o uso de menores quantidadespu® d’'agua para se atingir
baixas concentracbes de coque no equilibrio. Caangar a quantidade de agua
adicionada para se manter a formacéo de carboittw ®h niveis menores que 1% nas
Figuras 4.3-a e 4.3-c (alimentacdo de propano a égoutano e 4gua) nota-se que a
temperatura de 773 K, a quantidade de agua neizepséa a alimentacdo que contém
apenas butano e agua é duas vezes maior em coampaaaglimentacdo contendo
apenas propano e agua. Estes resultados estammatims ao fato da molécula de
butano apresentar mais atomos de carbono em cogApas® propano (AVCeét al.
(2004); GKALILER et al. (2008); FERRADONet al. (2010)). Contudo, com o
aumento gradual da temperatura, este efeito sa to@nos significativo, ja que a

formacao de coque diminui com o aumento de temperam sistemas de reforma a
vapor ( SORIAet al. (2011)).
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Figura 4.2: Numero de mols de metano obtido nagdicbas de equilibrio com

diferentes quantidades de 4gua e alimentacédo:r(e) le GHs, (b) 0,5 mols de §Hg e
0,5 mols de ¢Hip e (c) 1 mol de ¢Hio
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Figura 4.3: Numero de mols de coqugsjfbtido nas condi¢cdes de equilibrio com
diferentes quantidades de agua e alimentacgdo:rtal e GHs, (b) 0,5 mol de gHg e
0,5 mol de GHp € (c) 1 mol de ¢Hio.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 81

O efeito da adicdo de excesso de vapor de agimmacado de carbono nas trés
diferentes alimentacdes estudadas € apresentaflabeta 4.4.Nota-se que em baixas
temperaturas, a quantidade de agua necessaridipanair a quantidade de coque para
niveis inferiores a 1% é alta. Isto ocorre porguetemperaturas mais baixas, a reacao
de formacao de C(s) (reagéo 3.7) é favorecida devisua natureza exotérmica. Sendo
assim, a fim de se manter niveis baixos de coquecéssaria a adicdo de uma grande
quantidade de agua. Porém, em altas temperatudenanda de agua é mais baixa
devido a menor formacéo de coque.

E possivel observar também que a demanda energétiorocesso diminui com
0 aumento da temperatura. Assim, pode-se conalgy igdependentemente do tipo de
alimentacdo ndo € economicamente viavel o0 uso desaemperaturas pois, esta
condicéo requereria grandes quantidades de adium,de se evitar a desativacédo do
catalisador (AVClet al. (2004); FERRADONet al. (2010); LAOSIRIPOJANAet al.
(2011)). De acordo com ROSTRUP-NIELSEN e colaboreslo(1984) a reacéo
catalitica de reforma a vapor do metano tambémiariguso de grandes quantidades
de vapor superaquecido, o que também representavalta custo no valor final do
produto. Assim, a utilizacdo de catalisadores @fipes com propriedades Oxido-
redutoras que inibem a formacdo de depoésitos cadems contribuiram para a
viabilizacédo industrial da producéo de hidrogénadir de metano (YOUNG-SAMt
al. (2003)).

Para o sistema avaliado nesta tese, 0 uso de r&om@es intermediérias, em
torno de 1073 K, gera uma necessidade energétidenmindependente da composicéo
de alimentacdo avaliada. Este fato esta relacioaash@nor necessidade de agua para
manter niveis de coque abaixo de 1% em 1073 K.aNmstdicdo, 0 custo operacional
de producédo de Ha partir de uma alimentacdo contendo 0,5 mols 4 € 0,5 mols

de GHjo € quatro vezes menor do que se operar has mesnaigdes a 773 K.
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Tabela 4.4: Quantidade de agua necessaria par@moanhiveis de coque menores que
1% em condi¢Bes de equilibrio em diferentes aliagdgs contendo vapor (a) 1 mol de
CsHsg, (b) 0,5 mols de &g e 0,5 mols de fHio € (¢) 1 mol de ¢H;p0 e demanda
energética para operar o sistema como funcdo da agicionada nas mesmas
condicoes.

1 mol de GHg 0,5 mols de gHg e 1 mol de GHio
0,5 mols de ¢Hj

Temperatura| Agua | Demanda| Agua | Demanda| Agua | Demanda

(K) (mols) | Energética| (mols) | Energética] (mols) | Energética

(KJ/mol HC) (KJ/mol HC) (KJ/mol HC)
773,15 11,2 735,66 18,3 1775,61 21,2 1360,31
873,15 5,20 407,01 6,12 477,32 7,10 551,51
973,15 4,30 382,90 5,01 444,98 574 508,44
1073,15 3,34 348,57 3,90 405,3( 4,45 461,30
1173,15 3,08 361,35 3,61 420,89 4,10 477,35

Outro calculo efetuado foi da demanda energétcassaria para se produzir 1
mol de H a 1073 K mantendo-se 0s niveis de coque inferiarek% nas trés
composicdes de alimentagédo estudadas. Para algAentantendo 1 mol de propano a
demanda energética foi igual a 35,15 KJ/mol depkdduzido. Sdo necessarios 35,40
KJ/mol de H produzido para uma alimentacdo contendo 0,5 melgrdpano e 0,5
mols de butano e 35,65 KJ/mol de phra 1 mol de butano. O maior custo operacional
gerado pela alimentacdo contendo apenas butanceéstéonado a maior possibilidade
de formacdo de coque devido ao maior namero de ostode carbono deste
hidrocarboneto. E importante salientar também gquboea a alimentacdo contendo o
propano gere um “custo operacional” menor ha tamiéna menor producdo de

hidrogénio por mol de propano consumido.

4.1.2- COMPARACAO ENTRE OS DADOS TERMODINAMICOS E
EXPERIMENTAIS

O levantamento preliminar de dados termodinamieas sistemas pouco
explorados experimentalmente na literatura, comaa&so da reacao de reforma a vapor

do GLP, fornecem um direcionamento e suporte nangbb de resultados reais. Desta
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forma poderemos avaliar preliminarmente em qualafaie temperatura as reagdes de
reforma estdo realmente ocorrendo no equilibrio egmpara-las com dados
experimentais, co-relacionando todos os dados conea@anismo reacional. A Figura
4.1.4, mostra os dados obtidos no equilibrio deadfsamolar de K CO, CH, e CQ, a

relacdo H/CO e as conversdes daHzo e GHs para a reacéo de reforma a vapor.
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Figura 4.4: Dados Termodinamicos: Fracao molar geCd, CH e CQ em base seca
(A), Relacdo H/CO obtida no equilibrio (B). (GLPA®=0,5GH1¢-0,5GHg/3,5).YH,
O0: YCOO :; YCHA; YCO, <7 Conversdo de 5. {:Conversdo deHs X.

Nota-se que em todas as temperaturas a conveasaspécies C3 e C4 é total.
E possivel observar também que com o aumento gzetatara temos um leve aumento
na fracdo para hidrogénio permanecendo em torry7da 1173K. De forma geral, as
reagOes de reforma de hidrocarbonetos sdo favasec@n o aumento da temperatura o
gue gera um aumento na quantidade em mols de Buimdormada (ZENGet al
(2010); WANGet al. (2010); SORIAet al. (2011)). Quantidades significativas de CO
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comecam a ser formadas a partir de 975K enquargoaqufracdes de GH CQ
diminuem acentuadamente com a elevacao da temper&sses dados previstos no
equilibrio podem estar relacionados a um mecanmmoosto por LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT (2006) para as reactes de reformra@or do GLP. De acordo
com o0s autores, a utilizacdo do sistema com aleaspdraturas, favorece a

decomposicao do butano e propano segundo as eguaseguir:

CaHio— CoHg +CoHa (4.10)
CsHg — 3/12(GHy4) + H (4.11)
CoHe — CoHy +Hp (4.12)
CoHa & CH, +C (4.13)

Nota-se que neste sistema, o estado final éadupéo de C* e CHporém, devido a
utilizacdo de temperaturas altas a reacdo de dexsigdie do metano em,te C* &
muito favorecida (Reagao 5)..

CHa > C* + Hy (4.14)

Assim, o estado final deste sistema é a producdocatpie e hidrogénio por
decomposicdes sucessivas das espécigs fokFem, os depdsitos carbonaceos podem
ser oxidados pela agua produzindo CO principalmentetemperaturas mais altas.
Desta forma, o mecanismo de reforma do GLP podseia descrito como: 0s
hidrocarbonetos sdo quebrados em carbono solidp €Ctidrogénio na superficie do
catalisador, que é dessorvido comp Hntdo o carbono sélido € oxidado a CO oy CO
pelo oxigénio da 4gua. O balanco entre esses doie$s0s pode ser verificado pela
relacdo H/CO. Quando a relacdo dey/BO € diferente da prevista pela relacédo
estequiométrica(fiCO = 2,29), provavelmente, 0 primeiro processdedascanismo
esta ocorrendo, CO néo esta sendo formado e cagsté@cumulando na superficie do
catalisador . Os dados apresentados na FiguraB.indstram que a 873 K a razao
H./CO é igual 6,3 indicando que em temperaturas ipaisas a primeira etapa do
mecanismo de reforma de butano e propano - corvelss hidrocarbonetos em id

C* esta ocorrenddConsequentemente, devido ao uso de temperaturasamanas, o
oxigénio da agua nao remove todos os depésitosad®mmo ocorrendo assim menor

formacao de CO. No entanto, acima de 1125 K a reiz820O € aproximadamente igual
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ao previsto pela estequiometria, 0 que sugere esael@ade do uso de temperaturas mais
elevadas a fim de se evitar o acumulo de carboste Eesultado esta de acordo com
SORIA e colaboradores (2011) que também obtiveramob valores de #ICO em
temperaturas mais altas para as reacOes de rek@wosae a vapor do metano. Em
relacéo ao Cg) a elevacdo da temperatura gera uma queda acamtadhcdo em base
seca deste composto. De acordo com AVCI e colabogad(2004) a reacédo de
deslocamento da agua é levemente exotérmica irdicgne em temperaturas mais

altas a formacéo de G@ prejudicada.

CO+ HO— CO, + Hp AH= - 41,2 KJ/mol (4.15)

A Figura 4.5 mostra os resultados experimentaiglobtna reacdo de reforma a vapor
do GLP nas mesmas condi¢cdes avaliada pela termmoatiad(GLP/HO=0,5GH;¢-
0,5GHg/3,5; T=873 — 1173K).
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Figura 4.5: Dados experimentais obtidos na reagaeforma a vapor do GLP:
(A)Fracdo molar em base seca paga €O, CH, CO, e, conversdo das espeécieseC
Cs (B) Relacdo HHCO. Catalisador: LaNiQYH,: B ; YCO: @ ; YCH: A; YCOXV;
Conversao de 4Eg: X ; Conversao de {0 @ (GLP/H,0=0,5GH;¢-0,5GHg/3,5;
T=873 — 1173K)).

O precursor utilizado nestes testes foi 0 6xigdo peroviskita a base de niquel
LaNiOs; por apresentar bons resultados de atividade bilegdae diante de reacdes de
reforma de hidrocarbonetos (AIDU @t al(2005); VALDERRAMA et al. (2005);
LIMA, S.M (2006); LIM et al. (2009)). A partir da Figura 4.5 nota-se que, com o

aumento da temperatura, as conversdes de propam@are também aumentam, como
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esperado (AVCEt al, (2004); CORBO e MIGLIARDINI (2007)). Além dissppde-se
observar resultados muito semelhantes aos previgias andlise termodinamica. A
fracdo molar em base seca para hidrogénio cressduaclamente a partir de 873 K
estabilizando em 0,67 em torno de 1073 K. A fragéia CO aumenta com a elevacao
da temperatura, porém, os valores de, @OCH, diminuem de forma gradativa.
Segundo ROSTRUP-NIELSEN e SEHESTED (2002), paralisatiores a base de
niquel as moléculas dos hidrocarbonetos sédo adsasra superficie do catalisador,
especificamente no sitio ativo que é o metal fodonaaspécies (El,* que sofrem
cisBes sucessivas. As espécies resultantes fornGdpedem reagir com espécies de
oxigénio provenientes da dissociacdo da agua, wuguecer adsorvidas sobre 0s sitios
ativos ocasionando na desativac@a. resultados experimentais com relacéo a fracao
molar de C@ mostram a mesma tendéncia dos dados obtidos nlibequ pois, o
aumento da temperatura promove uma diminui¢ao ag@dr molar de CO Este fato
esta relacionado com a reagdo agua-gas-shift (re@c&jue promove o consumo de
CO, facilitando a formacdo de monodxido de carbono. akdo H/CO obtida
experimentalmente (Fig. 4.5-B) confirma que, aba&®73 K, ocorre a primeira etapa
do mecanismo (a formacdo de C * &)Hmas provavelmente devido a baixa
temperatura, o segundo passo deste mecanismaddinib

A Figura 4.6 mostra o efeito do excesso de aguaamao H/CO obtida
experimentalmente na reacdo de reforma a vaporLd® &n funcdo da variacdo da
temperatura. Nota-se que em temperaturas elevataa de 1000 K, independente da
relagdo HO/GLP utilizada, a razdo H#CO diminui a valores proximos ao
estequiométrico (MCO=2,29). Porém a utilizacdo de um grande excessagua
(H2O/GLP=10) n&o se justifica devido a necessidadanderolume maior do reator e
maiores custos energéticos agregados ao processo VRANNICE (1976), acima de
1000K, independente da quantidade de agua adiconad sistemas de reforma de
hidrocarbonetos, a razdg/B0O obtida é pequena.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 88

18

17 4
164 L
15 ]
14 m 35H0
13 2
121 *+ 70H0
11 1 4 10,0H,0
Q 10]
3 10 A
T 97
8
& .
5
] |
54
4] : A
] .
3- | |
2 T T T T T T T T T T T T T
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (K)

Figura 4.6: Razao #CO obtida em funcéo da variacdo da temperatuxaesso de
agua na reacéo de reforma a vapor do GLP.

Industrialmente o maior desafio na geracdo deob@&hwio a partir de
hidrocarbonetos de maior peso molecular é a nelsehkside se inibir a formacgéo
excessiva de coque que provoca a desativacadticataiendo assim, o uso de excesso
de vapor de agua na alimentacao torna-se necegsddanaior viabilidade do sistema,
porém com um custo operacional maior. A Figuramostra os dados experimentais
obtidos na reacéo de reforma a vapor do GLP pésadiferentes razoes;®/GLP (3,5
(A); 7,0 (B); 10,0 (C)) utilizando o precursor L& Em todas as analises, a
alimentacédo de GLP considerada foi 50% de propab@’e de butano, a relacdo W/F
igual a 0,05mg.min.L* e, as temperaturas analisadas foram: 873, 973,d40173 K.
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Figura 4.7: Dados experimentais de fracdo molaHglem base seca e conversao de
butano e propano obtida na reagédo de reforma ar\p@LP usando o precursor
LaNiOs; (A: H,O/GLP = 1/3,5; B: HO/GLP = 1/7,0; C: WO/GLP = 1/10; LaNi@,
W/F=0.05 mg.min.Ll; YH,:873 KM ,973Kk@ , 10734 , 117 % CHo ‘;

% CsHg X)
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Figura 4.7 A, 4.7 B e 4.7C mostram dados de codeved® butano e propano
obtidos nas condi¢bes avaliadas@GLP = 3,5, 7,0, 10,0, respectivamente). Nota-se
que, independentemente da alimentacdo, o0 aumenéongeratura gera um aumento na
conversao de propano e butano. Além disso, a adigdon excesso de vapor também
gera um aumento na conversdo. Resultados semeh#&otem observados por
ROSTRUP NIELSEN e SEHESTED (2002) que avaliaranoraversdo do metano em
funcdo da adicdo de agua ao sistema. Para os guutas razbes de vapor /
hidrocarboneto (4-5 mols de,® por atomo de carbono) sao suficientes para oloter
alta converséao do hidrocarboneto.

Os dados obtidos a 873 K ( Figura 4.7 A') mostramiqgicialmente a fracao de
H, fica em torno de 0,45 e em cerca de 6 horas d@oesofre uma forte queda (~0,26 )
. Foi observado também que, a 973 K ha um aumaidiali significativo para a fracao
em base seca de hidrogénio. No entanto, em aprdaimente 2 horas de reacéo , existe
uma queda na fracdo de ,.H De acordo com LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT (2006), o uso de temperaturas magxds favorece a
decomposicdo do butano e propano e o estado fimapeducdo de C* e GHAs
espécies C* resultantes podem reagir com espé@esxijénio provenientes da
dissociacdo de 4gua , ou permanecerem adsorviles @® sitios ativos que provocam
a desativacao do catalisador . Porém, em tempasatnais amenas (873 e 973 K) , é
possivel que a decomposicdo de espécies de met@hseaa privilegiada justificando
assim a forte desativacdo catalitica. Em tempexsitomais elevadas ( 1073 e 1173 K)
nota-se que durante as 6 horas de reacgdo , a filagdidrogénio é inicialmente inferior
a obtida a 973 K e estavel em torno de 0,65. Eeterdpenho pode ser relacionado com
a utilizacao de temperaturas mais altas , em gueetano pode ser reformado a CO e
Hy .

Os dados da fracdo molar de hidrogénio em baseobéidas a partir da reforma
a vapor do GPL usando uma proporgédo molar ma@(@LP= 7,0) sdo mostrados na
Figura 4.7-B. Note-se que, em 873 K, a fracdo denkitia em torno de 0,44, mas
diminui apos 2 horas de reacdo, o que indica atidasao do catalisador. A 973 K,
observa-se valores estaveis em torno de 0,67 parBdth estabilidade do catalisador
poderia estar relacionado com a adicdo de mais @&gsestema reacional §8/GLP =
7,0). Como previsto pela analise termodinamicasamde maiores quantidades de vapor
aumenta a estabilidade do catalisador, uma vezpmmove a remocao dos depositos

de carbono. A 1073 e 1173 K, a fragdo gecHestavel e, em torno de 0,63. No entanto,
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independente da temperatura, quando se compaiguad-4.7-A e 4.7-B, nota-se que
a fracdo de KHé menor no sistema com uma maior quantidade dervigho porque
uma maior quantidade de agua disponivel favorecefommacdo de CO.
Consequentemente, a fracdo de hidrogénio dimingiggpama medida que representa o
namero de moles de,Hormado, dividido pela soma das espécies gasosS@siag.
Assim, o aumento do nimero de moles de CO resal@iminuicdo da fragéo paraH
em todas as temperaturas estudadas. Resultadothaei®e foram observados por
ZHU e colaboradores (2010) que analisaram a praddedidrogénio e gas de sintese a
partir da reforma a vapor do metano. De acordo @smautores o aumento da
guantidade de vapor e temperatura no reator proma@vaumento na quantidade dg H
e CO produzido.

Os dados obtidos para a fracdo em base seca dménis utilizando uma
alimentagdo bLO/GLP = 10 sdo mostrados na Figura 4.7 C. Indepgedente da
temperatura analisada, observa-se que, durantédhasma$ de reagao, os resultados sé&o
estaveis para Hndicando que o0 excesso de agua favorece a eséalalcatalitica . Em
temperaturas acima de 973 K, os valores paragadrde H € maior em comparacao
com a temperatura mais baixa ( 873 K ) devido aanfarmacé&o de coque . Outro fato
interessante € que, independentemente da quantittadgua adicionada ao sistema
(Fig. 4.7-A , 4.7-B e 4.7-C ) , a fracdo molar deféi maior a 973 K . No entanto, nesta
temperatura valores mais estaveis foram obtidoswomalimentacéo #/GLP = 7,0 .
Isto € um indicativo de que a utilizagdo de temjpesaigual a 973K e razdo,&8/GLP
= 7,0 sdo as condicdes mais adequadas para estsgvo. Resultados semelhantes
foram termodinamicamente previstos por WANG e amatores (2010) que
analisaram as melhores condi¢cdes de funcionameantogs reacdes de vapor e reforma
seca de propano. Para os autores, com 0 aumetgmgaratura, a quantidade em mols
de hidrogénio formado aumenta. Além disso, de @acomin os autores, na reacao de
reforma a vapor do propano, o numero de moles daubhenta progressivamente com
0 aumento da temperatura, quando a raz&WEHs é menor do que 6. E importante
salientar que a adicado de excesso de agua decersederada com cuidado, pois esta
diretamente relacionada ao custo operacional dmepso. O efeito da adicdo de excesso
de vapor, em diferentes temperaturas estudadasfoama de vapor de GPL é

apresentado na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Demanda energética de operacdo desistemo funcdo da quantidade de
agua adicionada.

Demanda Energética ( KJ/mol HC)
Temperatura (K) Agua (mols)
35 7,0 10,0
873 307,90 534,95 728,71
973 341,29 582,52 788,17
1073 376,18 631,41 849,3
1173 412,41 682,82 913,31

Esta tabela mostra a demanda energética necepadiaperar o sistema com
3,5, 7,0 e 10,0 mols de agua em temperaturas qigende 873 a 1073 K. O aumento
de temperatura provoca um aumento na demanda deien@dependente da
guantidade de agua utilizada, levando a custos aojper@is mais elevados.
Experimentalmente, observou-se que as condicodantegnamento mais adequadas
para obter bina reforma a vapor do GLP foram: T = 973 KOHPG = 7,0. A Tabela
4.5 mostra que, nestas condicbes experimentaisysies sao intermediarios, o que

pode facilitar a implementagé&o industrial dessasligdes operacionais.

4.2- QNALISE TERMODINAMICA E EXPERIMENTAL DA
REACAO DE REFORMA OXIDATIVA DO GLP

Um dos grandes desafios na possivel aplicacastinaludas reagdes de reforma
do GLP para a producdo de hidrogénio, € a formagidepdsitos de carbono que
causam a desativacdo catalitica. Desta forma, ¢coeslioperacionais que minimizem o
acumulo de carbono na superficie do catalisadoerdeser encontradas. A adicdo de
oxigénio ao sistema pode ser uma boa opcao ndiventa se diminuir a quantidade de
carbono sélido gerado principalmente em sistemas bidrocarbonetos maiores.
Segundo AYABE e colaboradores (2003), a reformdatiia, que € a combinacao das
reacOes de reforma a vapor e oxidacdo parcial, podeover uma diminuicdo na

guantidade de coque gerada.
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A fonte de oxigénio utilizada nestes processoscdeversdo do GLP em
hidrogénio pode ser proveniente de cilindros cam talor de pureza ou simplesmente
do ar. Aspectos como custos operacionais, rendonaanta hidrogénio e facilidade na
remocao do coque devem ser avaliados a fim de prenme viabilidade do sistema.
Outro fator importante que também deve ser analisad impacto da substituicao

gradativa da agua pelo oxigénio na obtencdo dedpédio.

4.2.1- ANALISE TERMODINAMICA

4.2.1.1 - Calculo das constantes de equilibrio

A Tabela 3.2, descrita no Capitulo de Materialé&todos desta tese (Capitulo
3), apresenta o conjunto de reagdes consideradas paacdo de reforma oxidativa do
GLP nesta tese. Foram obtidas as constantes ddéibequide todas as reacfes
consideradas no sistema de reforma oxidativa do, @ o intuito de analisar se a
producao de Kera influenciada com a variacdo da temperaturBat#ela 4.6 mostra os
valores das constantes de equilibrio calculadas pétodo da Termodinamica classica

para todas as reacoes.

Tabela 4.6: Valores da constante de equilibrio €K) funcdo da temperatura para o

sistema reacional estudado

873 K 973K 1073 K 1173 K
K10 2,398 x 16 2,358x10 | 1,517 x 16 7,097 x 16
K11 2,236 x 16 2198x10 | 1,412x16 6,596 x 16
K 12 1,060 x 10 9,081 x10 | 5,225x 16 2,230 x 16
K1a 3,466 x 16 3,809x 10 | 4,287x 16 4,630 x 16
K14 5,092 x 10 1,218 x 16 | 1,636 x 16 1,424 x 16
K1s 2,710 x 16 1,641x18 | 1,104x16 8,018 x 10
K16 4,313 x 16 6,284 x 100 | 1,308 x 10 3,550 x 10
K17 8,812 x 16 2,73x10° 1,534 x 18 1,432 x 16
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Nota-se que os valores das constantes de equifibra as reacbes 3.10, 3.11 e
3.12 submetidas a um aumento de temperatura indicenestas sdo endotérmicas. A
mesma tendéncia € encontrada para a reacdo 3d4empesenta a reforma a vapor do
metano. Assim pode-se verificar que, com o aumdattemperatura, a transformacéo
de metanoem gas de sintese (CQ+H favorecida. A reacdo 3.13 simboliza a
decomposicado do etileno em metano, monéxido deonarke hidrogénio. Para esta
reacao, houve um aumento gradativo no valor dat@otesde equilibrio com o0 aumento
de temperatura, indicando que este processo tambi&voravel a temperaturas mais
altas.

As reagfes 3.15, 3.16 e 3.17 mostraram tendénpiastas as demais reacdes
pois, com 0 aumento da temperatura, houve uma digdio nos valores de suas
constantes de equilibrio devido a natureza exobtériapresentada pelas reacdes. Sendo
assim, com o aumento da temperatura, para as &98 e 3.17, a producdo de
hidrogénio e de agua respectivamente sao levendesfavorecidas e, para a reacao
3.16, a formacédo de carbono sélido é prejudicadgye € desejavel, uma vez que o

acumulo de coque pode promover a desativacaotaatali

4.2.1.2- Comparacao entre a substituicdo graddévegua pelo oxigénio puro e do ar

Com o intuito de compreender a influéncia da swhshio gradativa da agua por
oxigénio puro ou do ar na alimentacdo, no numermdis de K CO, CH, CO,, H,O
e C(s) formados no equilibrio, diferentes raz6e®/8B, foram avaliadas. Para esta
analise a quantidade de oxigénio adicionada aensétindependente da fonte;(Hou
0,), foi mantida no valor estequiométrico igual a 88ls. Os resultados utilizandg O
puro sdo mostrados na Tabela ¢4y em quatro diferentes temperaturas: 873, 973,
1073 e 1173 K respectivamente. A quantidade deu® substituiu a agua variou de 0
a 1,75 mols e, a quantidade dgOHvariou de 3,5 a 0 mols. A composicéo ficticia do
GLP considerada foi de 50% de propano e 50% denbytais, de acordo com os dados
termodinamicos obtidos na etapa de refoma a vapetadiese (4.1) a adicdo de
insaturados ndo ocasionou em diferencas signifamtitanto no rendimento de
hidrogénio quanto na formacdo de coque. Portantdijliaacdo do GLP como sendo
uma mistura formada por 50% degHg e 50% de GHio pode ser utilizada para

representar o gas liquefeito de petroleo.
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Tabela 4.7: Resultados calculados no equilibricosdp uma alimentacdo (0,5 mols
CsHg/0,5 mols GH1/ HO/O, (puro)) em fungédo da temperatura.

(@ T=873 K
H,O O, Q (KJ/moI H, C(s) CH, coO CQo H,O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)
3,5 0 307,90 4,39901,0763| 1,0582| 0,7135% 0,6478| 1,4835
3,0 0,25 280,17 4,08991,2068| 0,9567| 0,6714 0,6658| 1,4973
2,5 0,5 252,44 3,762111,2428| 0,8965| 0,6673 0,6942| 1,4451
2,0 0,75 224,71 3,441131,2792| 0,8342| 0,6622 0,7242| 1,3892
1,5 1,0 196,97 3,12801,3158| 0,7705| 0,6510 0,7565| 1,3298
1,0 1,25 169,24 2,82281,3524| 0,7054| 0,65110,7914| 1,2667
0,5 1,5 141,51 2,52461,3889| 0,6383| 0,6441 0,8285| 1,1984
0,0 1,75 113,78 2,23471,4249| 0,5696| 0,63710,8687| 1,1258
(b) T=973 K
H,O O, Q (KJ/moI H> C(s) CH, coO CQo H,O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)
3,5 0 341,29 6,937[11,0779| 0,1222| 1,92750,3767| 0,8227
3,0 0,25 312,40 6,46831,0778| 0,1163| 1,9183 0,3877| 0,8045
2,5 0,5 283,51 6,002/71,0772| 0,1105| 1,9073 0,4050| 0,7824
2,0 0,75 254,62 5,53941,0776| 0,1046| 1,8970 0,4272| 0,7585
1,5 1,0 225,73 5,07901,0779| 0,0988| 1,8842 0,4437| 0,7326
1,0 1,25 196,84 4,62151,0749| 0,0929| 1,8715 0,4648| 0,6972
0,5 1,5 167,95 4,16791,0736| 0,0799| 1,8563 0,4866| 0,6681
0,0 1,75 139,06 3,71861,0719| 0,0746| 1,8406 0,5132| 0,6305
(c) T=1073K
H,O O, Q (KJ/moI H> C(s) CH, coO CQo H,O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)
3,5 0 376,18 7,70960,3781| 0,0099| 2,9954 0,1155| 0,2665
3,0 0,25 346,08 7,21570,3778| 0,0095| 2,9913 0,1166| 0,2651
2,5 0,5 315,99 6,72270,3774| 0,0091| 2,9870 0,1263| 0,2587
2,0 0,75 285,90 6,23050,3771| 0,0086| 2,9808 0,1345| 0,2517
1,5 1,0 255,80 5,73950,3766| 0,0082| 2,9754 0,1403| 0,2459
1,0 1,25 225,71 5,24890,3761| 0,0077| 2,9692 0,1472| 0,2359
0,5 1,5 195,61 4,75930,3756| 0,0065| 2,9620 0,1541| 0,2271
0,0 1,75 165,52 4,27140,3750( 0,0061| 2,9536 0,1675| 0,2162
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(d) T=1173K
H,O O, Q (K.J/mol H> C(s) CH, cO CQo H,O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)

3,5 0 412,41 7,914(70,1101| 0,0009| 3,3606 0,0285| 0,0820
3,0 0,25 381,07 7,41720,1097| 0,0008| 3,3602 0,0294| 0,0806
2,5 0,5 349,72 6,91910,1093| 0,0008| 3,3588 0,0309| 0,0790
2,0 0,75 318,37 6,42120,1089| 0,0008| 3,3575 0,0326| 0,0771
15 1,0 287,03 5,92320,1084| 0,0007| 3,3570 0,0338| 0,0751
1,0 1,25 255,69 5,426(00,1079| 0,0007| 3,3553 0,0356| 0,0729
0,5 1,5 224,33 4,92910,1073| 0,0007| 3,3540 0,0381| 0,0696
0,0 1,75 192,98 4,43230,1066| 0,0006| 3,3526 0,0402| 0,0663

A partir dos resultados mostrados na Tabelg ¢4, nota-se que com a
elevacdo da temperatura o rendimento de hidrogémondéxido de carbono obtidos no
equilibrio aumentaram independente da alimentac»®. Ja a producdo de coque
foi inibida com o aumento da temperatura. Esteglteefos confirmam que a maioria
das reacles de reforma consideradas neste siséamendotérmicas e, portanto, sdo
favorecidas com o aumento da temperatura. Asspnp@ucao de gas de sintese éH
CO) é estimulada a temperaturas mais elevadasmParereacdes 3.15 e 3.17 (Tabela
3.2), devido a sua natureza exotérmica, sdo desf@das, inibindo assim a formacéo
de carbono sélido, como aumento da temperatura.

O numero de mols de metano diminui gradualmenta aumento da
temperatura independente da relacd®4d, analisada. Este fato esta relacionado a
reacao 3.14 (Tabela 3.2) que representa a reacéefatema a vapor do metano que €
altamente endotérmica. Efeito inverso é observata @ nimero de mols de diéxido de
carbono obtido no equilibrio. Nota-se que com o entm da temperatura a quantidade
de CQ diminui.Este fato esta relacionado com a reacad gThbela 3.2) que é
endotérmica e representa a formacéo deadéartir de CO e $D. Entretanto quando se
analisa a quantidade em mols de,Gsbtido em fungcdo do aumento gradativo da
guantidade de ©puro adicionado, independente da temperatura,-S®tgue a
quantidade de CQaumenta. Provavelmente a quantidade de oxigenim gulicionado
ao sistema associa-se ao coque (C(s)) formando CO

Analisando a quantidade de & CO formado em funcéo da relac&®rD,, em
gualquer temperatura analisada, pode-se obsereactayu o aumento da quantidade de

mols de @ adicionado o niumero de mols deeiCO diminuem. A queda na quantidade
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de 4gua alimentada desloca o equilibrio para adgemverso das reagfes 3.10, 3.11,
3.12 e 3.13 (Tabela 3.2) que sao geradoras ddegémtese. Além disso, a quantidade
em mols de agua no equilibrio diminui com o acréscide Q, independente da
temperatura analisada. Este fato esta relacionadmenor quantidade de agua
adicionada ao sistema e também pela retirada demarsélido promovido pela agua
(Reacdo 3.10) em temperaturas mais altas. Por8@3 & o niumero de mols de coque
aumenta com a adicdo de @o sistema. Isso porque, como discutido anteriotene
reacao 3.10 (Tabela 3.2) é altamente exotérmiagequgtifica a aumento na geracao de
coque em baixas temperaturas. Resultados semealhfmmten obtidos por ZENG e
colaboradores (2010) que avaliaram termodinamictanan reforma oxidativa do
propano. Segundo os autores, a formacdo de carboc@-se quando a razado
H.O/CsHg diminui e, a adicdo de oxigénio a mistura reageatgendo propano e agua
deve, em principio, gera menor deposicdo de carbBno sistemas onde ocorre a
adicdo de oxigénio, existe um aumento da energtal tdo sistema o0 que,
consequentemente provoca, o deslocamento das sdacdadoras de carbono, que séo
exotérmicas, para o sentido inverso.

Outro fator avaliado, foi a influéncia da substi&io da agua por puro ou do
ar em relacdo ao gasto enérgetico para se opeiatemna. A Tabela 4.4 mMostra
os resultados de demanda energética utilizando,spu® em substituicdo a agua.
Pode-se observar que com a elevacao da tempei@twse um aumento nos valores de
demanda energética. Isso porque, € mais dispendiegar a temperatura do sistemaa
1173 K em comparagdo ao uso de temperaturas massbeomo 873 K.Quando se
avalia, independente da temperatura, o0 gasto dim@rgém funcdo apenas da
substituicdo da agua por oxigénio € possivel obseque esta troca promove uma
reducdo acentuada nos gastos gerados neste proBe®88 K, a substituicdo total da
agua por oxigénio puro pode trazer uma reducdoedeadda energética em torno de
63%. Com o aumento da temperatura, esta reducaoulioom pouco, chegando em
1173 K a 54% de reducéo.

ATabela 4.8,.cq) mostra o nimero de mols de, 8O, CH, CO,, H,O e C(s)
obtidos no equilibrio, em funcdo da variacdo daptmatura e diferentes razdes
H.O/0,. A quantidade de £adicionada neste caso ao sistema é oriundo dorasta

tese, a composicao ficticia do ar consideradal®e 8e Q e 79% de M
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Tabela 4.8: Resultados calculados no equilibricosdp uma alimentacdo (0,5 mols
C3Hg/0,5 mols GH1o/ H,O/O; (ar)) em diferentes temperaturas.

(@) T=873K
H.O 0O, Q (KJ/mol H> Cs) CH, Cco ofe} H.O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)
3,5 0 307,90 4,39901,0763| 1,0582| 0,7135 0,6478| 1,4835
3,0 0,25 279,98 3,83071,2631| 0,7689| 0,6327 0,5846| 1,3063
2,5 0,5 252,05 3,32171,3321| 0,5922| 0,6007 0,5460| 1,1167
2,0 0,75 224,12 2,85331,3880| 0,4500| 0,5671 0,5082| 0,9452
1,5 1,0 196,20 2,43321,4297| 0,3373| 0,5349 0,4744| 0,7963
1,0 1,25 168,27 2,05701,4586| 0,2525| 0,5037 0,4423| 0,6661
0,5 1,5 140,34 1,719651,4756| 0,1852| 0,4730 0,4117| 0,5527
0,0 1,75 112,41 1,41891,4814| 0,1311| 0,4410 0,3814| 0,4529
(b) T=973 K
H.O 0O, Q (KJ/mol H> Cs) CH, Cco CQ H.O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)

3,5 0 341,29 6,937(11,0779| 0,1222| 1,9275 0,3767| 0,8227
3,0 0,25 312,16 5,94271,0366| 0,0898| 1,8048 0,3428| 0,6875
2,5 0,5 283,04 5,10890,9982| 0,0682| 1,6977 0,3175| 0,5790
2,0 0,75 253,91 4,34950,9570| 0,0508| 1,5894 0,2940| 0,4811
1,5 1,0 224,79 3,71530,9152| 0,0373| 1,4851 0,2679| 0,4035
1,0 1,25 195,66 3,08340,8730| 0,0273| 1,3854 0,2492| 0,3329
0,5 1,5 166,54 2,560/10,8305| 0,0196| 1,2884 0,2242| 0,2721
0,0 1,75 137,42 2,09770,7878| 0,0143| 1,1949 0,2048| 0,2219

() T= 1073 K

H.O 0O, Q (KJ/mol H> Cs) CH, Cco CQ H.O
(mols) | (mols) de GLP

alimentado)
3,5 0 376,18 7,70960,3781| 0,0099| 2,9954 0,1155| 0,2665
3,0 0,25 345,81 6,62200,3516| 0,0074| 2,7668 0,1042| 0,2254
2,5 0,5 315,44 5,70690,3288| 0,0055| 2,5761 0,0934| 0,1930
2,0 0,75 285,07 4,86890,3060| 0,0039| 2,3850 0,0871| 0,1559
1,5 1,0 254,70 4,12950,2843| 0,0029| 2,2042 0,0755| 0,1290
1,0 1,25 224,33 3,46490,2636| 0,0022| 2,0332 0,0681| 0,1047
0,5 1,5 193,96 2,88120,2438| 0,0016| 1,8713 0,0611| 0,0825

0,0 1,75 163,59 2,36630,2250| 0,0011| 1,7174 0,0544| 0,0684
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(d) T=1173 K
H.O 0O, Q (KJ/mol H> Cs) CH, Cco CQ H.O
(mols) | (mols) de GLP
alimentado)

3,5 0 412,41 7,9140,1101| 0,0009 | 3,3606 0,0285| 0,0820
3,0 0,25 380,75 6,80540,1011| 0,0006 | 3,0905 0,0251| 0,0686
2,5 0,5 349,09 5,87070,0934| 0,0005| 2,8625 0,0218| 0,0572
2,0 0,75 317,43 5,01210,0858| 0,0004 | 2,6379 0,0198| 0,0496
1,5 1,0 285,77 4,24860,0787| 0,0003 | 2,4276 0,0188| 0,0386
1,0 1,25 254,11 3,57090,0721| 0,0002 | 2,22910,0161| 0,0312
0,5 1,5 222,44 2,97030,0658| 0,0002 | 2,0435 0,0143| 0,0253
0,0 1,75 190,78 2,43990,0599| 0,00008| 1,8690| 0,0127| 0,0203

Pode-se observar que a substituicdo gla ptlo Q do ar apresenta tendéncias
bastante semelhantes aos obtidos pelop@o. Analisando-se apenas 0 aspecto da
variagdo da temperatura nota-se que, de forma ,geratjuantidade de He
CO,aumentam com a elevagdo da temperatura e, oro@®enols de metano também
diminui gradativamente com o aumento da temperatutgpendente da relacao®
O, analisada. Observa-se também que com o0 aumentterdjperatura ocorre a
diminuicdo da quantidade de €®HO produzida.

Entretanto quando se analisa 0 nimero de mols gedduzidos, considerando-
se na alimentacdo, a substituicdo da agua peladOar, nota-se diferencas muito
significativas. Para este caso a quantidade de deolsdrogénio produzida chega a ser
até 45% menor do que a gerada quando a substitda&gc@gua foi feita por Opuro.
Entretanto, fazendo-se a mesma comparacao paenédade de carbono solido (C(s)),
nota-se que para a alimentacdo contendo oxigéonepiente do ar a quantidade em
mols de coque chega a ser 44% menor a temperatisaetevada analisada (1173 K).
Porém a temperatura mais amena (873 K) este efdito foi observado sendo a
quantidade de coque obtida muito proxima nas duzs;ées.

A Tabela 4.8 ¢y mostra também os resultados de demanda energbtidas
considerando-se a substituicdo da agua pelo oxigéoiveniente do ar. Nota-se que o
aumento da temperatura gera também uma elevaca@iooss de demanda energética
necessaria, independente da alimentag®-®. Quando se analisa 0 gasto energético
em funcdo da susbtituicdo da agua por oxigénior abserva-se também uma reducdo
de demanda energética. A 1173K, a substituicdo,slen0ls de HO por 0,25 mols de
O, ocasionou em uma reducéo de demanda energétitarmonde 7,7% e de depdositos

de carbono em mais de 8%. Analisando-se esta &ubSt apenas por estes dois



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 100

aspectos parece ser uma substituicdo bastantejosatdnaja vista que obteriamos
menores custos no processo e menor geragcdo de, ap@ue beneficiaria o uso de
catalisadores. Entretanto, deve-se considerar tamipge, nesta mesma condicéo,
avaliando-se o0 numero de mols de, iHdode-se perceber uma queda de 14% no
rendimento. Sendo assim, deve-se observar que sitsigdio da agua por oxigénio
deve ser avaliada com cautela a fim de se ter lam¢xacusto-beneficio adequado.

Quando se compara a diferenca nos resultadosmand@ energética entre os
obtidos pela substituicdo da agua pelpbro e o @ proveniente do ar € possivel
observar que as diferencas sdao muito pequenas3 A BZonsiderando-se 0 caso mais
extremo que € a substituicdo total da agua poréaidg nota-se que as diferengcas nao
ultrapassam 1,2% . Nesta mesma condicdo, a 11&3dkerenca fica em torno de 1,4
%. Ou seja, em relacdo ao gasto energético, o @90 ghuro ou Q do ar ndo gera
diferencgas significativas ao processo.

Portanto, pode-se concluir que a producdo de dp@ahio a partir de GLP é
favorecida com o aumento da temperatura indepeaddat alimentacdo J48/0,
utilizada. A substituicdo da agua por oxigénio powoproveniente do ar gera reducao
nos gastos energéticos e nos depdsitos de carpancipalmente em temperaturas
mais altas. Contudo, tem-se também a reducdo rdimento de hidrogénio. Desta
forma, deve-se fazer uma avaliacao custo-benediziprocesso afim de se analiar sua
aplicabilidade industrial. Comparando-se o0 uso simemio puro ou do ar pode-se
concluir que a utilizacdo do,@o ar parece ser mais interessante industrialnpemse
gera valores de demanda energética e depdsitosqie énferiores aos obtidos com

oxigénio puro porém, com um rendimento para hidnamém pouco menor.

4.2.2- ANALISE TERMODINAMICA E EXPERIMENTAL DA SUBS TITUICAO
DA AGUA POR OXIGENIO

A influéncia da substituicdo da agua por oxiggmioo nas reacdes de reforma
autotérmica do gas liquefeito de petroleo (GLP)éailizada a fim de se comparar com
dados experimentais. Trés diferentes composi¢beSide foram avaliadas: 100%
propano, 50% propano e 50% butano e 100% butancardiise termodinamica a
relacdo entre GLP e as espécies contendo oxighp® € Q) foi mantida em 1 mol de
GLP para quantidades estequiométricas de O. As asigiies no equilibrio foram

obtidas a partir de um grupo de reacbes nao linespresentativas do sistema
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reacional (Tabela 3.2) e, as constantes de edailfbram calculadas usando valores
experimentais da energia livre de Gibbs, corrigigas diferentes temperaturas (Tabela
4.6).

Foram calculadas as fracoes molares deGD, CH, CO, em base seca no
equilibrio a 873K, 973K, 1073K e 1173K. Além didsvam determinados também a
porcentagem de C(s) obtida, o nUmero de mols da aglequilibrio (N20) € nimero
de mols total na fase gas (Ng). Para esta anatisartidade de oxigénio adicionada ao
sistema, independente da fonte@bu Q), foi mantida no valor estequiométrico igual
a 3,0 para uma alimentacdo contendo apenas 1 n@iHig 3,5 mols de O para uma
alimentagédo com 0,5 mol de;is e 0,5 mol de ¢Hip e 4,0 mols de O em 1 mol de
butano. Os resultados sdo mostrados nas Tabela$, 4394.1Qapca)@ 4.1%ap.ca)

respectivamente.

Tabela 4.9: Fra¢cdes molares dg 60, CH, CO, calculadas em base seca no equilibrio
a 873,973, 1073 e 1173 K (Alimentacdo: 1 mol gdgtH,0/0,)

(@) T=873 K

H,O O, X H> X CO XCH, | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
3,0 0 0,6597, 0,0983 0,1503 0,0917 33,13123390| 7,2341
2,5 0,25 0,6432 0,1043 0,1499 10,1026 34,31QR906| 6,8143
2,0 0,5 0,6250 0,1108 0,1489 0,11p3 35,50822387| 6,3982
15 0,75 0,6047 0,1180 0,1470 10,1301 36,72121828| 5,9858
1,0 1,0 0,5821 0,1260 0,1441 0,147 37,94231221| 5,5774
0,5 1,25 0,556 0,1349 0,1399 0,1686 39,162/0568| 5,1730
0 15 0,5276, 0,1447 0,1341 0,1935 40,3Y@N9863| 4,7729
(b) T=973K
H20 Oz X Hs, X CO X CH1 X COZ % C(s) Nu20 Ng
(mols) | (mols)
3,0 0 0,7455 0,2028 0,0128 0,0389 30,79&87110| 8,8674
2,5 0,25 0,7299 0,2140 0,0129 10,0432 30,79006906| 8,3784
2,0 0,5 0,7124 0,2264 0,0129 0,0482 30,77/1016683| 7,8902
15 0,75 0,6927 0,2408 0,0129 0,0542 30,7683%437| 7,4030
1,0 1,0 0,6702 0,2558 0,0128 0,062 30,730/6165| 6,9170
0,5 1,25 0,6443 0,2733 0,0126 0,0698 30,690%864| 6,4322
0 15 0,6144, 0,2932 0,0122 0,0801 30,64345527| 5,9489
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(c) T=1073 K
H,0 O, X H> XCO | XCHy | XCO | % Gy NH20 Ng
(mols) | (mols)
3,0 0 0,7161 0,2726 0,0009 0,0104 10,80452342| 9,6590
2,5 0,25 | 0,7003 0,2872 0,0009 0,0116 10,790®286| 9,1601
2,0 0,5 0,6828 0,3033 0,0009 0,019 10,78892222| 8,6612
15 0,75 | 0,6632 0,3214 0,0009 0,0145 10,7703152| 8,1625
1,0 1,0 0,6409 0,3418 0,0009 0,014 10,76682074| 7,6640
0,5 1,25 | 0,615 0,3648 0,0009 0,0184 10,73971985| 7,1656
0 15 0,5866| 0,3911 0,0009 0,0214 10,71961885| 6,6673
(d) T=1173 K
H,O O, X H> X CO XCH | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
3,0 0 0,7045( 0,2930 0,0008 0,0024 3,1492 0,0714039,9
2,5 0,25 | 0,688 0,3085 0,0008 0,006 3,1375 0,06981043
2,0 0,5 0,6711 0,3528 0,0008 0,000 3,1244 0,0679048
15 0,75 | 0,6514 0,3451L 0,0008 0,0033 3,1098 0,06891053
1,0 1,0 0,6293 0,3668 0,0008 0,0088 3,0934 0,063°054
0,5 1,25 | 0,6041 0,3914 0,0008 0,0043 3,0747 0,06I4066
0 15 0,5753| 0,4196 0,0008 0,0049 3,0533 0,0681078,9

Tabela 4.10: Fragcbes molares deg, IO, CH, CO, calculadas em base seca no
equilibrio a 873, 973, 1073 e 1173 K (Alimentac mol de GHg/0,5 mol de

C4H1o/H20/0,)
(@) T=873 K
H,O O, X H»> X CO XCH, | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
3,5 0 0,6551, 0,0999 0,1502 0,0946 33,46975468| 8,2994
3,0 0,25 0,6407 0,1051 0,1498 0,1042 34,480M0976| 77,8804
2,5 0,5 0,6250 0,1108 0,1489 0,11p3 35,50824452| 7,4645
2,0 0,75 0,6077 0,1169 0,1474 0,1279 36,5413895| 7,0519
15 1,0 0,5888 0,123y 0,1451 0,144 37,5P3]13301| 6,6426
1,0 1,25 0,5679 0,1310 0,1419 0,1592 38,64Q4667 | 6,2367
0,5 15 0,5446 0,1390 0,1377 0,1787 39,68251987 | 5,8345
0 1,75 0,5185 0,147y 0,1321 0,2015 40,71041258| 5,4359
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(b) T=973 K
H,0 O, X H> XCO | XCHy | XCO | % Gy NH20 Ng
(mols) | (mols)
3,5 0 0,7412| 0,2059 0,0128 0,0400 30,79€88229| 10,1822
3,0 0,25 | 0,727 0,215¢ 0,0129 0,0439 30,7883021| 9,6933
2,5 0,5 0,7124 0,2264 0,0129 0,0482 30,77/017796| 9,2052
2,0 0,75 | 0,6957 10,2382 0,0129 0,05832 30,7604/552| 8,7180
15 1,0 0,6769 0,2511 0,0128 0,050 30,74027287| 8,2317
1,0 1,25 | 0,6558 0,2655 0,0127 0,0669 30,710%997| 7,7464
0,5 1,5 0,6321 0,2815 0,0124 0,0740 30,6[/066678| 7,2624
0 1,75 | 0,6050 0,2994 0,0121 0,0835 30,6R®66327| 6,7796
(c) T=1073 K
H,0 O, X H> XCO | XCHy | XCO | % Gy NH20 Ng
(mols) | (mols)
3,5 0 0,7118/ 0,2766 0,0009 0,0107 10,801M2714| 11,1025
3,0 0,25 | 0,6980 0,2894 0,0009 0,0117 10,7984656| 10,6036
2,5 0,5 0,6828 0,30383 0,0009 0,0129 10,78402593| 10,1044
2,0 0,75 | 0,6661 0,3187 0,0009 0,0142 10,7782523| 9,6061
15 1,0 0,6476| 0,335y 0,0009 0,018 10,7p012446| 9,1075
1,0 1,25 | 0,6269 0,3546 0,0009 0,0176 10,74B4£362| 8,6090
0,5 1,5 0,6037, 0,375y 0,0009 0,0197 10,73062268| 8,1107
0 1,75 | 05775 0,3994 0,0008 0,023 10,71822162| 7,6125
(d) T=1173 K
H,O O, X H> X CO XCH, | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
3,5 0 0,7001| 0,2973 0,0008 0,005 3,1460 0,08283881,
3,0 0,25 | 0,6863 0,3109 0,0008 0,0027 3,1357 0,081,8885
2,5 0,5 0,6711 0,3258 0,0008 0,0080 3,1244 0,07933889
2,0 0,75 | 0,6544 0,3422 0,0008 0,0033 3,1120 0,0783895
15 1,0 0,6359 0,3608 0,0008 0,0087 3,0983 0,07513902
1,0 1,25 | 0,6153 0,3805 0,0008 0,0041 3,0829 0,073@8907
0,5 1,5 0,5923 0,4030 0,0008 0,0046 3,0659 0,06983914
0 1,75 | 0,5663 0,4284 0,0007 0,002 3,0466 0,06668922
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Tabela 4.11: Fracbes molares deg, IO, CH, CQO, calculadas em base seca no

equilibrio a 873, 973, 1073 e 1173 K (AlimentacRonol de GH1¢/H,0/0;)

(@) T=873 K
H,O O, X H> X CO XCH | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
4,0 0 0,6516, 0,1012 0,1502 0,0969 33,717197540| 9,3650
3,5 0,25 0,638 0,1058 0,1497 0,1056 34,6079/042| 8,9466
3,0 0,5 0,6250 0,1108 0,1490 0,11p3 35,50826517| 8,5309
2,5 0,75 0,6100 0O,1164 0,1476 0,1262 36,418%6962| 8,1180
2,0 1,0 0,5937, 0,1219 0,1437 0,1386 37,3315375| 7,7081
15 1,25 0,5760 0,1282 0,1432 0,156 38,241A754| 7,3012
1,0 15 0,5566 0,1349 0,1399 0,1686 39,1p464095| 6,8973
0,5 1,75 0,5352 0,142 0,1358 0,1868 40,07/0B394| 6,4967
0 2,0 0,5115 0,1501 0,1305 0,20Y8 40,96382648| 6,0993
(b) T=973 K
H,O O, X H> X CO XCH | XCO; % C(s) NH20 Ng
(mols) | (mols)
4,0 0 0,7379 0,2083 0,0128 0,0409 30,79479347 | 11,497(
3,5 0,25 0,7257 0,2170 0,0129 0,0444 30,78038€136| 11,0083
3,0 0,5 0,7124 0,2264 0,0129 0,0482 30,7/1028910| 10,5203
2,5 0,75 0,6979 0,2366 0,0129 0,0526 30,7687/8668| 10,033(
2,0 1,0 0,6818 0,2478 0,0128 0,05/5 30,740®18406| 9,5465
15 1,25 0,6640 0,2600 0,0127 0,0632 30,7283124| 9,0609
1,0 15 0,6443 0,27383 0,0126 0,068 30,6p45/818| 8,5763
0,5 1,75 0,6223 0,2880 0,0123 0,0774 30,6508/486| 8,0928
0 2,0 0,5976, 0,3042 0,0120 0,0862 30,61117123| 77,6104
(c) T=1073 K
H,O O, X H»> X CO XCH, | XCO; % C(s) NH2o0 Ng
(mols) | (mols)
4,0 0 0,7084| 0,2797 0,0009 0,0110 10,79983086| 12,546(
3,5 0,25 0,6962 0,2910 0,0009 0,0119 10,79P23027| 12,0471
3,0 0,5 0,6828 0,3033 0,0009 0,019 10,78892963| 11,5483
2,5 0,75 0,6683 0,316y 0,0009 0,0141 10,7[/662894| 10,7746
2,0 1,0 0,6524 0,33183 0,0009 0,01p4 10,7p432819| 10,551(
15 1,25 0,6349 0,3473 0,0009 0,0169 10,76P72737| 10,0524
1,0 15 0,6156 0,3648 0,0009 0,0186 10,739/2647| 9,5541
0,5 1,75 0,5942 0,3842 0,0009 0,0206 10,725(@548| 9,0558
0 2,0 0,5704, 0,4057 0,0008 0,0280 10,708R2440| 10,7082
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(d) T=1173K
H,O O, X H»> X CO X CH, X CO % C(s) Nh20 Ng
(mols) | (mols)

4,0 0 0,6968 0,3006 0,00008,0025| 3,1435 0,0942 12,8722
3,5 0,25 | 0,684 0,312y 0,0000®,0028| 3,1343 0,092 12,3726
3,0 0,5 0,6711 0,3258 0,00008,0030| 3,1244, 0,0906 11,8731
2,5 0,75 | 0,6566 0,3401 0,0000®,0033| 3,1136/ 0,0886 10,3736
2,0 1,0 0,6407, 0,3556 0,00008®,0036| 3,1018 0,086 10,8742
15 1,25 | 0,6233 0,372f 0,00008®,0039| 3,0889 0,0841 10,3748
1,0 15 0,6041 0,3914 0,00008€,0043| 3,0747] 0,081 9,8735
0,5 1,75 | 0,5829 0,4122 0,00008®,0048| 3,0589| 0,078b 9,3761

0 2,0 0,5594| 0,4352 0,00009,0053| 3,0414, 0,0753 8,8770

Com base nos resultados de fragcdo molar g&€€B, CH, e CQ em base seca,
namero de mols de agua no equilibrio e nUmeroals tatal na fase gas, descritos nas
Tabelas 4.2.9, 4.2.10 e 4.2.11 pode-se analisdvé@anos dados em funcdo do nimero
de mols de cada componente. Nota-se que com aéteda temperatura, o rendimento
em mols de hidrogénio e monéxido de carbono obtidmsequilibrio aumentaram
independente da alimentacdo de Hidrocarbone@/B,. J4 a producdo de coque foi
inibida com o aumento da temperatura. Estes refgdtaonfirmam que a maioria das
reacOes de reforma consideradas neste sistema nsxtémnicas e, portanto, sdo
favorecidas com o aumento da temperatura. Assino@ucado de gas de sintese éH
CO) é estimulada a temperaturas mais elevadas!t&bss semelhantes foram obtidos
em varios trabalhos experimentais de reforma deot@lbonetos que também
descrevem que o0 uso de altas temperaturas favarecenacéo de He CO (SUZUKI
et al. (2000); AVCl et al. (2004); MELO;MORLANES (2005); PINGt al. (2006);
MOON (2008)).

Por outro lado, as reacfes 3.15 e 3.16 (Tabelp 8&%ido a sua natureza
exotérmica, sdo desfavorecidas, inibindo assimradgdo de carbono solido, com o
aumento da temperatura. O nimero de mols de meliamoui gradualmente com o
aumento da temperatura independente da relacdmdarthoneto/iHO-O, analisada.
Este fato esta relacionado a reacao 3.14 (Tabh®Jaj@e representa a reacao de reforma
a vapor do metano que € altamente endotérmica jay aeonversdo do metano é
favorecida com o aumento da temperatura. Efeitergové observado para o numero de
mols de dioxido de carbono obtido no equilibrio.tdNse que com o aumento da

temperatura o numero de mols de Cninui. Este fato esta relacionado com a reacéo
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3.15 (Tabela 3.2) que é endotérmica e represeftaracdo de C® a partir de CO e
H,O. Entretanto, quando se analisa o numero de n®l€@ obtido em fungcédo do
aumento gradativo da quantidade dea@icionado, independente da temperatura, nota-
se que a gquantidade de £@umenta. Provavelmente, a quantidade de oxigénio
adicionado ao sistema reage com o coque (C(s)afdmCQ.

Analisando a quantidade em mols deeHCO formado em fungédo da relagcéo
Hidrocarboneto/kLO-0,, em qualquer temperatura analisada, pode-se @bvsgure com
0 aumento da quantidade de mols dea@icionado, o niumero de mols de & CO
diminuem. A queda na quantidade de agua alimendedéoca o equilibrio para o
sentido inverso das reacdes 3.10, 3.11, 3.12 e(F4dkela 3.2) que séo geradoras do
gas de sintese. Além disso, a quantidade em maiguwke no equilibrio diminui com o
acréscimo de @ independente da temperatura analisada. Estestiaelacionado com
a menor quantidade de agua adicionada ao sistdaral®m pela retirada de carbono
sélido promovido pela agua (Reacgéo 3.10) em terpasamais altas.

Em relacéo as diferentes composi¢cdes de GLP adabsquando se compara 0s
valores de fragédo dejHhas tabelas 4 ca) 4.10 @bcd) € 4.1apcqa) NOta-se que a
alimentacdo contendo apenas propano e quantidateguesnétrica de &gua,
independente da temperatura avaliada, apresentmaioses valores para fragao de H
Porém, de forma geral independente da relacédo ¢hdroneto/HO/O, alimentada, a
fracdo molar de Kcresce com a elevacdo da temperatura atingindo amp pde
maximo a 973K. Este fato € um indicativo de queso de temperaturas intermediarias
favorece a méxima fragcdo molar para hidrogénioa 4D nota-se que a elevagédo da
temperatura favorece a formacdo de CO, independedide alimentacéo
Hidrocarboneto/BO-0,. Contudo, a substituicdo total da agua pgfaWorece também
a sua formacéo. Ja as fragbes de,,G0H, e % G diminuem com a elevagédo da
temperatura independente do tipo de alimentacéipagd como observado também em
outros trabalhos da literatura (AHMED; KRUMPELT (AQ ; AYABE et al (2003);
LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2006)).

A Figura 4.8 B, c) @ seguir, mostra os dados experimentais obtidas &o
reacdo de reforma oxidativa para os trés diferetipgss de alimentacdo de GLP
analisados nesta etapa da tese, utilizando o pacLaNiG. Todas as reagdes foram
realizadas a temperatura igual a 973 K, pois segursl dados termodinamicos
calculados anteriormente, nesta temperatura podetse os maiores valores de fracao

molar para hidrogénio. A relacdo,®/O, testada estava de acordo com o tipo de
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alimentacdo avaliada, ou seja, a quantidade de \#dizada foi & estequiométrica para
a reforma a vapor do GLP com o acréscimo de 0,25 d®Q. Entdo, foram utilizadas

as seguintes proporcdes molares:

- CgHg/H,0/0, = 1 /3,0/0,25 A)(
- 0,5GHg-0,5CH1o/H,0/0, = 1 /3,5/0,25 (B)
- C4H10/H20/02 =1 /4,0/0,25 )(C

Em todos os casos, a conversao do hidrocarbonietie fb00%, conforme previsto pela
analise termodinamica e, os dados de fracdo meldnidtogénio em base seca foram

comparados com os obtidos pela analise termodi@amic
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Figura 4.8: Fragcbes molares em base seca gdebtdas com uma razdo molar
CsHg/H,O0/0, = 1 /3,0/0,25 (A), 0,5¢Hs-0,5CGH1¢/H,O0/0, =1/3,5/0,25  (B),
C4H10/H,0/0, =1 /4,0/0,25 utilizando o precursor LaNi€alculadas no equilibrio.
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Em todas as condi¢cdes testadas e apresentadaggura B.8 o equilibrio
termodinamico previa a fragdo molar em base seca fgaem torno de 0,7. Pode-se
observar ainda que os dados de fracdo molar ded@édio experimentais estao
distantes dos previstos pelo equilibrio termodim®miNo entanto, a razdo molar
C4H10/H20/0; igual a 1/4,0/0,25 foi a que continha a maior cal#gO/GLP testada e,
mesmo assim, apresentou mais de 70% de discrepartcgaos dados experimentais e
0s previstos pelo equilibrio termodinamico. Provwaente, esta diferenca esteja
relacionada a maior capacidade de formacdo de marbolido do butano, que por
apresentar maior quantidade de carbono em sudueatracaba ocasionando em um
pior desempenho catalitico. LAOSIRIPOJANA e ASSABRUNGRAT (2006)
testaram a capacidade de producéo de hidrogéradiaga reforma a vapor e oxidativa
do GLP (propano/butano — 0,6/0,4) utilizando catalores a base de 6xido de cério. De
acordo com os autores grande quantidade de comqmima foi detectada no sistema
catalitico devido & decomposi¢cdo do butano e pmmgamo mostrado nas reacdes a

seqguir:

CsH10 — CoHe +CH4 (424)
CsHg — 3/2(C2H4) + H, (425)
CoHg — CoH4 +H> (426)
C,Hy o CH, +C (4.27)

Neste sistema, o estado final € a producdo de CHg porém, devido a
utilizagdo de altas temperaturas a reacdo de dexsigdie do metano emyte C* &
muito favorecida (reacéo 5). Assim, o estado faesdte sistema é a producdo de coque

e hidrogénio por decomposic¢des sucessivas dasiesad.

O teste em que se considerou o0 GLP como sendomistara contendo 50% de
propano e 50% de butano (Figura 4.9- (B)) foi o qbeeve os dados experimentais
mais proximos dos previstos para o equilibrio, @gpalmente nas primeiras horas de
reacao. Possivelmente, o uso maior de agua naraégé 0,5¢Hs-0,5CGH;0/H.0/0;
=1/3,5/0,25 em comparacédo a contendo apenas rdQads/H.O/O, = 1 /3,0/0,25)
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gerou maiores quantidades de atomos de hidrogéspordveis no sistema o que
proporcionou maiores valores de fragdo payaGéntudo, a alimentacéo que utilizou o
maior teor de agua por mol de hidrocarboneto fqua continha apenas butano como
hidrocarboneto (@H1o/H.0/O, = 1 /4,0/0,25) e, apresentou resultados inferiales
fracdo para bl Este fato pode ser atribuido a presenca de nmiso& de carbono na
alimentacdo contendo apenas butano, o que geraemajoantidades de depdsitos de
coque que favorecem experimentalmente a desativatalitica.

A fim de se avaliar os custos operacionais deptesessos, foi realizada
também, uma andalise da demanda energética por ediidiocarboneto nas trés
condigdes de composi¢cdo de alimentagéo testadasimentalmente. Os dados sao

apresentados na Tabela 4.12 a seguir:

Tabela 4.12: Demanda energética para operar onsistemo funcéo do hidrocarboneto
utilizado e da quantidade estequiométrica de adicédoaada.

C3Hg/H,0/0;, 0,5GH;s.0,5CGH;¢/H,0/0, C4H1o/H0/0,

1/3,0/0,25 1/3,5/0,25 1/4,0/0,25
Temperaturg Agua | Demanda| Agua Demanda | Agua | Demanda
(K) (mols) | Energétical  (mols) Energética | (mols) | Energética
(KJ/mol HC) (KJ/mol HC) (KJ/mol HC)
973 3,0 178,06 3,5 191,39 4,0 204,72

A demanda energética € um fator diretamente ligadoantidade de agua que
adiciona-se ao sistema. Como a quantidade estedtriosnde agua para a analise com
o0 butano é superior as demais, 0 custo energéticm@iér. Portanto, o GLP sendo
considerado como uma mistura equimolar de butapmpeano é a mais conveniente
para a reacao de reforma oxidativa pois, apresant@afracdo molar para hidrogénio

mais préoxima a do equilibrio com um custo operaaiagregado intermediario.
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4.3- DESEMPENHO DE CATALISADORES DO TIPO
PEROVSKITA A BASE DE LANTANIO E NIQUEL NAS REACOES
DE REFORMA DO GLP

Estes resultados séo referentes a segunda etafzatdse de doutorado cujo
objetivo foi avaliar algumas caracteristicas figicdmicas dos catalisadores tipo
perovskitas Lay CeNiOs (x=0; 0,05; 0,1) e LaSKNIiO3 (x=0; 0,05; 0,1) preparados
pela técnica de precipitagdo. Posteriormente, estiedisadores serdo avaliados quanto
a atividade, seletividade e estabilidade nas resagéeeforma a vapor e autotérmica do

GLP, com o objetivo de produzir hidrogénio.
4.3.1- CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES
4.3.1.1 — Area Especifica

As medidas de area especifica de todas as amémtaas obtidas pelo método
de BET. Todas as amostras, independente da sigititdo lantanio por cério ou
estroncio, apresentaram areas inferiores a 4g'mSegundo PORTA e colaboradores
(1999), as perovskitas apresentam baixos valorésedeespecifica pois sdo sintetizadas

em temperaturas elevadas.

Tabela 4.13: Area especifica das amostras detedasnzelo método de BET

Amostra calcinada Ser (M*.g7)
LaNiO; 6
Lao,0sCe 0NiO3 4
Lag odCe 1NiO3 S
Lap,05510,0N103 5
Lag g0Slo 1NiO3 S

Os valores obtidos de area especifica para asgktass sdo baixos e coerentes
com outros trabalhos da literatura (URASA& al(2005); URASAKI et al(2008)).
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Estes resultados indicam que a adi¢do dos Oxidagrile e estrdoncio ndo promoveram
grandes variacdes na area especifica apés o tratar@mico a altas temperaturas.
Resultados semelhantes foram obtidos por LIMA (20Q6e preparou catalisadores
La; xCeNiO3 (x=0; 0,05; 0,4; 0,7) pela técnica de precipitagdétodo citrato e método

de combustdo. Segundo a autora, 0 método de pecépapar precipitacdo apresentou

valores maiores de &rea especifica em comparagdosaemais métodos.

4.3.1.2 — Difracao de raios X (DRX)

Esta técnica foi utilizada com o intuito de idéoéir a formacdo de uma
estrutura do tipo perovskita nos catalisadoressa i@ niquel e lantanio obtidos pela
técnica de precipitacdo. Os difratogramas obtidos precursores de LZCeNiO3
(x=0; 0,05; 0,1) sao apresentados na Figura 4dd® precursores LaSKNiOz (x=0;
0,05; 0,1) mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.9: Difratograma das amostras: Lai\iDgy o5Cey 0NiO3, Lag odCe 1NiO3. (@)

CeQ, (m) NiO.

A partir da Figura 4.9 nota-se que o difratograefarente & amostra LaNjO
apresenta difracbes mais caracteristicas destatwgair localizadas nas posicoes
26=23,3°, 32,82°, 33,29°, 47,46° e 58,64° que estAacenformidade com os indices



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 112

cristalograficos COD 1000307 e ICSD 67714. Podenokservados também picos nas
posicoes @=25,5°,32,31°e 58,5° que indicam a presenca deadafe perovskita do
tipo LayNizO10 (ICSD: 96720). Em todas as amostras preparadgspg$sivel observar a
formacgao de um pico triplo na regido entbe22,31°, 32,82° e 33,29°. O primeiro pico
é referente a fase [dizOp€ 0s outros dois a fase LaNi€omo identificado na Figura
4.9. Os pequenos picos er=237,22°, 43,3° e 62,96° (ICSD: 9866) observadas na
amostras contendo cério (a@aCe oNiO3 e La olCe 1dNiO3), sdo picos principais
caracteristicos da fase NiO superficial/segregalapresenca destes picos € um
indicativo de que parte do niquel se formou foraed@utura perovskita apenas para
estas amostras provavelmente devido a possive#;@ias has massas dos reagentes na
preparacao e/ou variagdes nas temperaturas deaggoi

Nas amostras contendo 6xido de cériog fk@ey oNiO3 e La ofCe 1NiO3 ),
foram observados picos caracteristicos da fasegagm de Cef@m D= 28,05° [111],
46,60° [220] e 55,20° [311]. A reflexdo [111], deoedo com a ficha cristalografica
JCPDS - 4-0593 é caracteristica da fase cubica xildo cde cério. Resultados
semelhantes foram observados por LIMA (2006), qepgrou perovskitas a base de
niquel e lantanio pela técnica de precipitacdo,dseque, realizaram também a
substituicdo de parte do lantanio por cério 1{GeNiOs; (x=0; 0,05; 0,4; 0,7)).
Segundo a autora, em todas as substituicdes madiZai possivel observar parte do
Ce(Q fora da estrutura da perovskita e, com o aumeasopicos correspondentes a
fase do 6xido de cério, conforme 0 aumento da ptagem de cério.

Na Figura 4.9 é possivel observar também que canm@nto da quantidade de
cério na amostra, houve um aumento na intensidasi@idos caracteristicos de Ge©
um pequeno deslocamento desses picos de difracaarmnores valores dé).2Este
deslocamento para a esquerda dmpBvavelmente esta relacionado a dois fatores
como expansédo da rede do 6xido de cério e formagamcancias de oxigénio (SADI
et al (2003)). FORNI e colaboradores (1996) mostraramajincorporacdo do cério na
perovskita LayCeCo0; esta restrita a uma faixa de x < 0,05 e, isto amB valido
para perovskitas contendo niquel (LIMA (2006)). &eassim, o aumento do contetdo
do cério interfere na formacdo da fase perovskitds o cério ndo consegue ser
introduzido totalmente na estrutura da perovskitergvelmente devido ao tamanho do
raio ionico .

A Figura 4.10 mostra os difratogramas das amostas adicdo de 5% e 10%

de estroncio (perfil b e ¢) em substituicdo aocdaitt.
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Figura 4.10: Difratogramas dos catalisadores: LaNiOLaggsSfpesNiOs,
Lao,gosro,]_d\“O& (I)NIO, (.) LaSFNIQ,

Comparando-se a regiaé 2ntre aproximadamente 31,4° e 33,1° das amostrsa
contendo estroncio, nota-se que a amostra conteradlar teor de estroncio apresenta
um triplete, sendo que o primeiro pico na posigi@@al a 31,4° é referente ao pico de
maior intensidade da fase LaSrNi®ara a amostra baSi odNiO3z ndo foi possivel
identificar a formacéo desta fase. Pequenos piaaxteristicos da fase JNizO1 sao
identificados em ambas as amostras e, picos esistatos da fase NiO sdo observadas
nas amostras contendo estronciop@sar ogNiO3 € La oSl 10NiO3) indicando assim
que parte do niquel se formou fora da estruturavséita. Alem disso, néao foi possivel
identificar linhas de difracdo correspondentes se fde 6xido de estréncio (28,3° e
35,7°) e carbonato de estroncio (26,0° e 29,8%e Exto é um indicativo de que a
técnica de preparacao por precipitacdo permitiuajastroncio entrasse totalmente na
rede da perovskita. RYNKOWSKI e colaboradores 4306btiveram resultados de
DRX utilizando perovskitas do tipo kgSKNiO, com variagcdo de x=0; 0,25 e 0,5
preparadas pelo método citrato. Segundo os autaesamostras &fs € Skso
apresentaram picos caracteristicos de carbonatestténcio de baixa intensidade,

ocorrendo aumento com a adicdo de maior contetu@stdancio. Os autores atribuem a
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formacdo desta fase segregada de carbonato decésta®d método de preparacao.
Outro efeito da substituicdo € o aparecimento dosspde 6xido de niquel, mostrando
picos de maior intensidade e®=37,4° e 43,4° .

Os picos caracteristicos das estruturas tambédamjuna identificacdo do tipo
de estrutura cristalina que foi formada. Nestedltaly o tipo de estrutura perovskita
formada é otorrbmbica e esta coerente com outabaltios da literatura (RIAEt al.
(1993); VORONINet al. (2001)). Esse tipo de estrutura representa umdacébm
angulos de 90° entre os eixos e diferentes valdeesumprimento. Os parametros de
rede e o volume da célula unitaria, apresentado3ateela 4.14 foram calculados
utilizando o softtware UNITCELL (HOLLAND; REDFERN,997).

Tabela 4.14 — Parametros de redébfa), volume da célula unitaria (V) e densidade do

cristalito
Parametros de rede

Catalisador a( A)£0,002 | b(A)£0,001| c(A)=0,002 V( Ag)io,og (S/Cg;t;"a')

LaNiOs 5,398 5,626 12,547 380,965 4,29
Lag 0sCep oNiO3 5,473 5,479 12,557 381,305 4,25
Lag ooCe 1NiO3 5,496 5,503 12,583 385,09 4,19
Lag 95515, 09Ni103 5,514 5,516 12,484 379,045 4,26
Lag 6cSh :NiO3 5,429 5,492 12,566 374,368 4,27

Observa-se que, com o0 aumento da substituicastdineio, o volume de célula
diminui, devido a grande diferenca entre os radmécos do lantanio (2@B pm) e do
estroncio (124 4 pm). Porém, quando se realiza a mesma comparagie o
catalisador LaNi@e 0s que contém ceério, nota-se que as amostraseapam volume
de célula unitaria crescente com a dopagem conmi@, Eovavelmente devido ao seu
maior raio iénico (185 8 pm) . Estas diferencas dos raios afetam a amafgio
estrutural levando a essas alteracdes. No casamdastras contendo estroncio, estes
valores de volume de célula confirmam os resultadios difratogramas, indicando

assim que houve a insercdo do estroncio na estrutar LaNiQ. Em relacdo as
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densidades do cristalito estimada para o LaNiiserva-se valores muito préximos aos
reportados na literatura ( RIAdt al(1993), VORONINet al (2001)).
As Figuras 4.11 e 4.12 sao referentes aos diiratags obtidos apos

reducao/passivacao.
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Figura 4.11- Difratogramas apos reducdo a 973K ssiyacado a 274K: LaNi)
Lap,0sCen oNiO3, LapodCe NiOs. (o) La(OH).

Na Figura 4.11, nota-se a destruicdo da fasepi@povskita com a formacao de
picos caracteristicos da fase,Qa com alta intensidade, mostrando alta cristaliredad
desta espécie em todas as amostras. Picos catmberide maior intensidade da fase
Ni° foram identificados nas amostraspbgCe) oNiO3 € Lay oflCe 1dNiO3. A deteccdo
destes picos ja era esperada devido a identificdgdase NiO para estas amostras na
Figura 4.9. A presenca de hidroxido de lantanio masostras contendo cério
provavelmente esta relacionada a uma pequena adsstequmidade do catalisador, que

leva a hidratacdo do 6xido de lantanio, formandinae seu hidroxido.
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Figura 4.12 - Difratogramas ap0s reducdo a 973Kassipacdo a 274K: LaNiD
Lag,05510,08NiO3, L&p,90SI0,1NiOs. (@) La(OH).

Nas amostras dopadas com estroncio (Figura 44.3japs caracteristicos do
oxido de lantanio (ICSD: 24693) foram também ida#dos nas posi¢coe9226,1°,
29,1°, 30,0° e 39,5° com alta intensidade, mostrantha boa formagdo dessas
espécies.Os picos referentes a fase Ni° tambémfobservados na amostras contendo
estroncio segundo a ficha ICSD 53807. Nota-se @uma @ amotra LgsSi ogNiO3 0S
picos caracteriticos da fase Ni° sdo de maior gitlzile indicando que provavelmente
para esta amostra maior teor de niquel foi formfada da estrutura o que poderia
justificar um pior desempenho catalitico. RYNKOWSIt al. (2004) também
identificaram os mesmos picos referentes as fasese NaOs;. Nota-se também a
formacao de picos referentes ao hidroxido de lamigue estdo relacionados a adsorcao
de umidade do material e a consequente formacaadrido de lantanio.

Além da identificacdo das fases formadas ap0s @cepso de
reducao/passivacao, foi possivel quantificar tampélas Figuras 4.9 e 4.10, o tamanho
do cristalito para o NiO, nas amostras calcinadgsartir da linha em&243,4°[200].
Das Figuras 4.11 e 4.12, que apresentam os difeatas das amostras passivadas, foi
possivel determinar o tamanho médio dos cristati®Ni° em 2=44,7°[111]. Para

estes calculos foi utilizada a equacao de Scherrer.
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Os resultadosde tamanho médio de cristalito doehiguda dispersdo metalica sdo

apresentados na Tabela 4.17 abaixo:

Tabela 4.15 — Tamanho do cristalito e dispersaadlinat

Tamanho médio de cristalito
Catalisador (nm) dni (%) 2 (°)
NiO Ni
LaNiOs 20 19 7,15 44 50
Lap osCey oNiO3 20 15 9,06 44 47
Lag odCe& 1NiO3 21 18 7,50 44 48
Lao,05S10,09NiO3 17 25 5,43 44,51
Laoygosrolei03 17 23 591 44 51

O interesse em se calcular o tamanho do crist@ditmetal de um determinado
material esta vinculado, principalmente a reac@gssfio favorecidas com a dispersao
do metal. Sabe-se da literatura que a dispersadlioett um fator que interfere
diretamente na atividade e estabilidade dos cathkiies diante da reacéo de reforma de
hidrocarbonetos (MARQUEVICH et al.  (2001); LAOSIRIPOJANA,
ASSABUMRUNGRAT (2006); PINOet al. (2006)). De forma geral, é possivel
observar que a dopagem com cério e estroncio nétarafm significativamente o
tamanho médio do cristalito do niquel oxidado. &maimto, quando essas amostras
sofrem processo de reducdo, nota-se que o niquélicoeapresenta reducdo no seu
tamanho de cristalito nas amostras contendo désie. efeito ocorre principalmente na
amostra contendo o menor teor de cériq fk@e) 0NiO3) que, foi a que apresentou o
menor tamanho de cristalito do niquel reduzidoa Estior reducéo tem impacto direto
no calculo de dispersdo metalica e, sendo assimoatea Lg ¢sCe) 0gNiO3 apresentou o
maior valor de dispersao de Ni° (9,06%). Considdoase a alta quantidade de niquel
presente em todas as amostras (23% em peso) ssitade € um indicativo de que o0s
sitios ativos estdo disponiveis para reacdo o goeayelmente justificaria uma boa

performance catalitica deste material. As amostopsidas com estroncio apresentaram
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0s maiores valores de tamanho médio do cristaiitoiquel metalico o que indica um
maior processo de sinterizacdo das particulas dal migrante o processo térmico em
meio redutor (H). Consequientemente, estas amostras poderao apresara maior
facilidade na formacdo de carbono, cuja formac&@vérecida pela existéncia de
particulas metélicas de grande tamanho (GROVEN;ZABSKI, 2012).

4.3.1.3 — Reducédo a Temperatura Programada (RTP)

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram os resultados ddugde a Temperatura

Programada das amostras contendo cério e estn@sgectivamente.
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Figura 4.13 - Perfis de TPR das amostras: (a) LaNi®) La oCeoNiOs; e
(c)Lag,9Ce,NiOs.

O precursor LaNi@apresentou dois picos de reducdo em aproximadarint
e 890 K. Estes picos correspondem a sucessivagdeslwlo niquel na estrutura tipo
perovskita. Trabalhos da literatura sugerem poissatapas de reducdo deste material
(CRESPIN et al. (1983), LEVITZ et al. (1983), ALVARZ (1999), RYNKOVSKI et
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al.(2004). GALLEGO et al. (2009), PERENIGUEZ et £&010)). De acordo com
GALLEGO e colaboradores (2009) a reducéo da perav$laNiO; pode ocorrer na

seguinte sequéncia:

4 LaNiOs + 2 H, » LayNi3Oy0 + Ni° + 2 HO (1° etapa)
LayNizO1p +3 H, — LagNiO4 + 2 Ni° + LaO3 + 3 H,O (2° etapa)
LapNiO4 + Hy - Ni° + LaO3 + H0O (3° etapa)

O primeiro pico, a temperatura mais baixa € reterarreducao da estrutura perovskita
demonstrada pelas etapas 1 e 2 ou seja, 0 laBli@duzido a L#NisOip € Ni° e
posteriormente ocorre a reducdo daNigOig a Ni° e LaNiO,. E importante salientar
gue a estrutura L3010 foi identificada nos resultados de DRX para tagmamostras
calcinadas analisadas nesta tese. Este fato édicativo de que ndo houve a formacéo
exclusiva da fase LaNgmas também de outras fases do tipo perovskita camo
LasNizO10. O segundo pico, a temperatura mais alta € rétegeneducdo demonstrada
na 3° etapa ou seja, a faseNl#, é reduzida a Ni°.

Perfis de TPR também foram obtidos por LIMA (206 analisou amostras
La; xCeNiO3 sendo x = 0; 0,05; 0,4; 0,7 todas preparadas tenmyla técnica de
precipitacdo. Para a amostra com x=0, foram obdesvaés picos de reducédo sendo o
primeiro a 614 K, o intermediario a 639 K e o uttim 770,15K. Para a autora, o
primeiro pico resulta da reducdo do*Npara Nf*, o terceiro da reducdo de’Npara
Ni°. O intermediario é devido a reducdo de NiO aeeformou fora da rede da
perovskita. Nota-se que para a amostra LaNgerfil a) mostrada nesta tese, ndo
observa-se a formacdo de picos intermediarios pooésegundo pico € mais largo e
esta associado a reducédo da fas®i@, que deve ter se formado em maior quantidade.
Outro fato importante analisado por LIMA (2006) &egquando a relacdo das areas do
segundo e primeiro pico for igual a 2,0 supde-se aestrutura perovskita € a Unica
fase formada. Para a amostra LaiNi@erfil a) a relagdo das areas é igual a 2,6
confirmando assim a possivel formacdo de outrassfat tipo perovskita como

LasNizO19 na amostra, conforme observado nos resultadosfie D
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Perfis de reducdo semelhantes aos da amostra L&M& observados para os
catalisadores contendo cério, conforme observado peofis b e ¢ da Figura 4.13.
Contudo, tanto para a amostra contendo 5% e 10@grite nota-se a formacao de um
ombro em torno de 730 K que aumenta de intensidaaieo aumento da quantidade de
cério adicionada. A formacdo deste ombro pode estacionada com a reducdo do
oxido de niquel que se formou fora da estruturaoysiita. Provavelmente, com a
adicdo de cério, houve uma aumento na formacaoi@ooNjue justificaria o pico de
reducdo da amostra contendo maior teor de cérigodCer 1d0NiO3) ser mais evidente.
Além disso, nota-se uma pequena diminuicdo da dwesegundo pico e um pequeno
aumento da area do primeiro pico. Este fato é wditativo de que a adigdo de cério
pode promover a reducdo do niquel a uma tempenataig baixa (LAOSIRIPOJANA
et al. (2010), LUCREDIOet al. (2010)). Além disso, a relacdo entre as areas do
segundo e primeiro pico também foi diferente de &0 torno de 1,90 para ambas as
amostras contendo cério. Este fato é um indicaterque além da fase LaNi@ouve a
formacédo de outras fases como aNi@®, que se reduzem a temperatura mais alta e
consomem menos hidrogénio. Este fato justificarraemor area detectada no pico de
reducdo a temperatura mais alta.

Os perfis de TPR das amostras Lafibrg 95510 0sNiO3 € Lay 9oSho 10NiO3 S&o

mostrados na Figura 4.14 a seguir.
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Figura 4.14. Perfis de TPR das amostras: (a) LaNi®) La oSt oNiOs, (C)
Lao,00S10,10NiO3

Para a amostra b.gSrp ogNiO3 verifica-se trés picos de reducdo. O primeiro, a
690 K, que pode ser atribuido a reducao do LaMiQaNizO.0 € Ni° e posteriormente
ocorre a reducdo do kdizO;p a Ni° e LaNiO4 em aproximadamente 900 K. O pico
intermediario a 730K é devido a redugcdo de NiO (Ni®, — Ni° + H,O) que se
formou fora da rede da perovskita. Para a amdstaeSh 1dNiOsobserva-se o
primeiro pico de reducdo a 720 K que pode ser wttdh a reducdo do LaNiOa
LasNizO10 € Ni° . O segundo a 910 K é referente a redugétase LaNiO4 a Ni°.
Nota-se que este segundo pico € largo e assiméndicando-se assim que além da
reducdo do LaNiO,4 tem-se também a reducdo do NiO formado fora datest. Este
resultado é coerente com as andlises de DRX devilasténcia de picos relativos ao
oxido de niquel fora da estrutura. Ja a relacae exst areas do segundo e primeiro pico
para ambas as amostras contendo estréncio tamiém &m torno de 2,6 o que é um
indicativo de que a fase perovskita ndo foi a Uriése predominante para todas as
amostras contendo estroncio. Para GARCIA DE LA CRWblaboradores (2001), que
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trabalharam com perovskitas do tipo, L8rNiO3 preparadas por sol-gel, observou-se
que para ¥ 0,05 ocorre além da formacdo da fase perovskifarmacdo de Oxidos
segregados de estréncio e niquel. Para os autriesmacédo da fase segregada de
oxido de estréncio esta relacionada ao métodoefgapr do catalisador. Além disso, os
perfis de TPR apresentados mostraram que o prirppg@mde reducdo se dividia em
dois quando % 0,02, e que o segundo pico apresentava aumenitetsidade com o
aumento de x. Eles associaram a reducdo destecpimoa reducdo de uma pequena
quantidade de NiO segregado. Segundo os autopessenca desta fase foi confirmada
por XPS, que mostrou a existéncia de iorf§ &IN* na superficie do catalisador.
A Tabela 4.18 mostra dados comparativos entre nswno de Kl esperado

(tedrico) e o obtido pela anélise de TPR.

Tabela 4.16: Consumo de Hurante o TPR, consumo tedrico e grau de reducao.

Catalisador H, consumido Consumo teérico G.R (%)
(umol/gcat) (umol/gcat)
LaNiOs 6510 6107 100
Lag o5Cey 0NiO3 6148 6003 100
Laog5sr00§\||03 5584 6274 89
Lag 90S1p,1NiO3 5753 6445 89

Os dados de consumo de hidrogénio mostrados nelalrdld6 mostram que o
consumo de kpor grama de catalisador diminuiu com a subséituigo lantanio tanto
pelo cério como pelo estroncio . O grau de reddigéalto, em torno de 90% para todas
as amostras com excecdo das amostras LaBliOa osCe osNiO3 que apresentaram
reducdo completa. Resultados semelhantes foramdosbpor XAVIER (2011) que
testou perovskitas do tipo LZeNiO3 (x=0, 0,05, 0,1) preparadas por sol-gel e
combustédo para a reforma de biogas. De acordo cautoo, as amostras preparadas por
sol-gel apresentaram grau de redugcdo em torno @eeB8s amostras preparadas por
combustdo em torno de 83% com excecao da amodi@taue apresentou grau de
reducao igual a 100%. VALDERRAMA e colaboradore80&) avaliaram perovskitas
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do tipo LaxSkNiO3 (x=0, 0,1, 0,4) para a reforma seca do metangr@ss de reducéo
obtidos para as amostras também ficaram em tor@9%ede reducéo.

4.3.1.4 — Capacidade de armazenamento de oxige&iG)

Os resultados das andlises de OSC sao apresemiaddsbela 4.17. Os
resultados mostraram que todas as amostras a@mesenta capacidade de
armazenamento de oxigénio. Os oOxidos tipo peraaskisdo carcterizados por
possuirem uma Unica estrutura capaz de aceitar grarade faixa de defeitos que
permitem uma maior mobilidade do oxigénio em suautsa 0 que gera nesses

materiais importantes propriedades condutoraslétdeas (TEJUC/Aet al (1989)).

Tabela 4.17 — Resultados de medida da capacidagendeenamento de oxigénio apos
reducdo em Kpuro a 1073 K e medidas realizadas a 723K.

Precursores pumols de (Q/gca)
LaNiOs 107,3
Lap 05Ce 0dNiO3 167,2
Lap,0dCe,1NiO3 2443
Lap,95510,09NiO3 60,8
Lao,00S10,1NiO3 58,5

Assim, esses materiais em meio oxidante, podeorpocar uma pequena parte
do oxigénio a sua rede cristalina. Porém, para raes@ias que contém cério a
capacidade de armazenamento de oxigénio é maigemramente este fator, é
determinante para justificar a boa performancditiataapresentada por esses materiais
diante de reacbes de reforma de hidrocarbonet@sggram grandes quantidades de
coque. De acordo com a literatura (OTSUKA al. (1998); LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT (2006), LIMet al. (2009)) a estrutura do 6xido de cério permite
a rapida formacgéo de 6xidos néo estequiomeétricoe €eQ e Ce0s, dependendo da

atmosfera presente. Desta forma, o oxigénio € aapthte incorporado a rede
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cristalina, fomando CeQ Nesta tese, nas duas amostras dopadas com e&ério,
guantidade de o6xido de cério adicionada em pesauiéo rpequena. No catalisador
contendo 5% de cério a porcentagem em peso fo¥de 8o catalisador contendo 10%
de cério (LgoeCe 1NiO3), em torno de 6% em peso de cério. E importariiensar
gue, mesmo com quantidades tdo pequenas de céidon®ossivel a sua total
incorporacdo a rede da perovskita o que ocasiorroprasenca de Cedora da
estrutura como confirmado pelos dados de DRX. Edte provavelmente colaborou
com a maior capacidade de armazenamento de oxigbs@vada para essas amostras.
As amostras contendo estroncio apresentaram baaioses de capacidade de
armazenar oxigénio em comparagado as demais, pardopagem com maior ou menor
quantidade de estroncio resultou em valores de @8i® proximos. Este fato, pode
estar relacionado a quantidade muito pequena denegt adicionada, 1,8% em peso
para a amostra bgsSt osNiO3 e 3,6% em peso paradgSrp NiOs. Provavelmente a
guantidade de estdncio nao foi suficiente parardgeeaeficios como o aumento no
namero de vacancias de oxigénio. Resultados sentethfboram observados por SONG
e colaboradores (2006) que avaliaram a capacidadegndazenamento de oxigénio de
oxidos tipo perovskitas LaSrFe(Pd)Q:s (x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) e observaram
um leve aumento de OSC até valores de X=0,4 paravgiétas La,SrFeO;.s.
Segundo os autores, a substituicdo de La por Sreteaa formacdo de Fe com
diferentes estados de oxidacdo e formacédo de aefeitruturais. Outro trabalho
envolvendo a adi¢do de estroncio em oxidos tipoyséita foi realizado por ROYER e
colaboradores (2005) que testaram os catalisad@isg\\BO3; (A=Ce,Sr; B=Co,Mn)
para a reacdo de oxidacdo do metano e também rawalia capacidade de
armazenamento de oxigénio das amostras. Nestelhmaba técnica de OSC foi
realizada a 500°C em quatro etapas sendo que m&i@ietapa pulsos de, @ram
realizados até a completa saturacéo. Depois, pdés@O foram adicionados ao sistema
até um sinal constante de CO, seguido de outra dénpulsos de {até a reoxidacédo da
amostra. Na ultima etapa, foi realizada uma séipulsos alternados de CQ-@O -
O,- CO -O.. Assim, a OSC foi calculada a partir da quantidéel€Q produzido pelos
pulsos de CO realizados na Ultima etapa e, estadenedrresponde a quantidade de
oxigénio disponivel para a rea¢do. As amostraseodot estroncio LgSr  MnOs.5 €
LapeSlhs MnOsz.s mostraram valores de OSC/g€Qguais a 431 e 42Bnol/gcat

respectivamente e, os catalisadores com ceérigofCey 0dViNO3.5 ¢ Lap sCe& 1MNO3.5)
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apresentaram valores mais altos e iguais a 4B1 giol/gcat. Segundo os autores as
amostras contendo 6xido de cério apresentaram iosasaalores de OSC devido a sua
maior capacidade de reducdo. Para as amostrandorgstroncio, nota-se também que
os teores de estroncio dopados nao trouxeram Kigasesignificativas na capacidade de

armazenar ou doar oxigénio, como observado no meetabalho

4.3.1.5 — Dessorcao de oxigénio & Temperatura &maga (TPD-¢)

A Figura 4.15 mostra os perfis de dessorcdo gdep@a todas as amostras
estudadas nesta tese. De forma geral, o pico pahde dessorcao esta localizado entre
as temperaturas de 950 a 1273 K para todas asrasiddt acordo com SEYAMA e
colaboradores (1985), os gréficos de dessorcaaigéroo mostram dois picos, sendo o
primeiro a temperatura mais baixa referente aoémkay quimicamente adsorvido na
superficie (oxigéniax) e, 0 segundo pico, a temperatura mais alta,repeesenta o
oxigénio que é arrancado da rede cristalina (oxigBh Nas nossas amostras nao foi

identificado a dessorcdo do oxigénio
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Figura 4.15 — Perfis de TPD,(@ara a série de catalisadores
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Em relacdo as amostras dopadas com estroncies@afae o pico teve um leve
deslocamento para menores temperaturas com o auhenorcentagem de estroncio
na estrutura. Este fato € um indicativo de quesaatedo do oxigénio da rede cristalina
inicia-se com maior facilidade no catalisadores passuem maior teor de estréncio.
Porém, ao contrario do esperado, o catalisadgroba ;NiO3 que contém 10% de
estroncio, ndo apresentou os maiores valores ddidade de oxigénio adsorvido como
pode ser observado na Tabela 4.18. Este fato @dicativo de que a adicdo de maiores
teores de estréncio prejudicou a formacao da fasmvpkita, 0 que levou a obtencéo de

uma menor quantidade de oxigénio dessorvido.

Tabela 4.18 — Quantidade de @&ssorvido (TPD-¢)

Catalisadores O, Dessorvido |imols de Q/gca)
LaNiO3 108,6
Lap 05Ce 0dNiO3 168,9
Lap,0dCe,1NiO3 150,4
Lao,05510,08Ni03 129,2
Lao,00S10,1NiO3 72,92

Para as amostras dopadas com cério, nota-se cptalisador contendo 10% de
cério (LaoCe NiO3) inicia a dessor¢cdo do oxigénio da rede cristalma uma
temperatura mais baixa quando comparado ao calatismntendo 5% de cério. Este
pequeno deslocamento € um indicativo de que arraske cério favorece a retirada do
oxigénio em temperaturas mais baixas. Analisand@squantidade de oxigénio
dessorvido apresentado na Tabela 4.18 nota-se guem@stras contendo cério
apresentaram as maiores quantidades de oxigérsordek em comparagcdo com 0s
demais catalisadores. Porém o catalisador dopado comenor teor de cério
(Lap,osCe 0sNiO3) foi o que apresentou o maior valor de dessorcéo Gl
Provavelmente, um menor teor de cério contribuiapama maior mobilidade de
oxigénio da estrutura perovskita. Resultados seanédls, foram relatados por Biaok

e colaboradores (2007) que testaram perovskitasa dbe lantanio e cobalto (LaCHO
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dopadas com estréncio e cério na reacdo de corobdsté@tanol. Os catalisadores
preparados pelo método citrato foram LaGo0Qa Sk C00; e La ol psC00:s.
Segundo os autores, a quantidade de oxig&diessorvido também é muito superior ao
oxigénioa em todas as amostras avaliadas. A amostra dopatda&ério também foi a
que apresentou maior capacidade de dessorcao ginaxiem altas temperaturas (226
pumols de Q/gca) Seguida da amostra contendo estroncio @®Is de Q/gc) € do
catalisador LaCo®(43 umols de Q/gea). Ou seja, a substituicdo de parte do lantanio
por cério ou estroncio facilita a mobilidade do genio na estrutura. Segundo os
autores, a compensacdo da carga € necesséaria qoateftanio é parcialmente
substituido por um ion diferente de seu estado xdéagdo. No caso da amostra
contendo cério a neutralidade pode ser conseguetia formacdo de vacancias de
oxigénio ou pela reducéo do estado de oxidacambalto. Para esses autores, 0s sitios
ativos na amostra contendo cério € o Co e, sersilmas ion cerio atuaria apenas como
um estabilizante dos ions cobalto, ajudando-o atérdamna superficie (ROYERt al.
(2005)).

4.3.2- REACAO DE REFORMA A VAPOR DO GLP

Inicialmente, foram apresentados nesta tese, desdabtidos pela analise
termodinamica que, indicaram as melhores condigfesacionais para a reacdo de
reforma a vapor do GLP. Essas condicbes seriamenpmshente testadas
experimentalmente em testes de longa duracédo. ®@dacom este levantamento, o gas
liquefeito de petroleo poderia ser considerado coma mistura gasosa formada por
50% de butano e 50% de propano, com a utilizac&quedetidades estequiométricas de
agua ou seja, razdo molar GLRMHigual a 1/3,5. e, a temperatura reacional mais
adequada seria em torno de 973 K. Assim, essaansesms melhores condi¢cbes
reacionais previstas no equilibrio, a fim de maxzania producdo de hidrogénio e,
minimizar o teor de coque a um custo energéticoomddentre a série de precursores
avaliados nesta tese, optou-se em realizar osstpsdiminares com 0 precursor que
contém 5 % de cério (baCe oNiO3) pois, este apresentou maior atividade nos testes
iniciais para a reacdo de reforma a vapor do GLFrigura 4.16 mostra os dados

preliminares de fragcdo molar em base seca de lEdio@btida nas seguintes condicdes
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reacionais: GLP/KD=1/3,5; W/F=0,05; mcat: 10 mg (4&CeoNiO3); T=873K,
973K, 1073K e 1173K.
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Figura 4.16: Fracdo em base seca delstida na reacédo de reforma a vapor do GLP.
Condicdes de reacdo: GLRMBE1L/3,5; W/F=0,05 mg.min/L; Simbolo cheio: Dados
Experimentais: T= 873 Kl ); 973 & ); 1073 K(1173 K(¥ ). Simbolo vazio: Dados
no Equilibrio: T= 873 K@ ); 973 K( ); 1073&() 1173 KV ).

Observa-se que, a fracdo em base seca experintEntaidrogénio obtida a
873K apresentou os menores valores em todo o ergdtional e, um indicio de
desativacao catalitica. Nesta mesma condicdo assdael equilibrio da fragdo molar
para H ficaram em torno de 0,65. Com o aumento da terypargara 973K, nota-se
um aumento na fracdo de Eixperimental, fato que ja era esperado pois, alasaltas
temperaturas favorece a obtencdo de hidrogéniorta pas reacdes de reforma de
hidrocarbonetos (AHMEDet al. (2002); AVCI et al. (2004); LAOSIRIPOJANA,
ASSABUMRUNGRAT (2006); LIMet al. (2009)). Porém, em torno de 4 horas de

reacdo os valores para, Hliminuem indicando também o inicio do processo de
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desativacdo do catalisador. Comparando os dadosiergntais com os obtidos no
equilibrio a 973 K, nota-se novamente que os valdee fragdo molar deHbbtidos
experimentalmente sdo muito inferiores aos previgeda termodinamica (0,74). Com o
aumento da temperatura (1073 e 1173 K), nota-seaginacdo molar de Hobtida
experimentalmente € proxima da prevista pela andésmodinamica e inferior aos
valores obtidos a 973K. Este fato esté relaciorelaumento do nimero de mols de
CO que gera a queda na fragdo molar de hidrogdiem disso, esse é um indicativo,
de que a partir de 973K a reacdo estaria trabathami condi¢cdes de equilibrio
termodinamico. Nessas condi¢cdes € impossivel avalidesempenho catalitico. Ou
seja, em altas temperaturas, ndo se pode comparatividade -catalitica dos
catalisadores a fim de avaliar o efeito da dopaderastroncio e cério na perovskita na
manutencdo da reacdo pois, todos gerariam 0s meglmes. Assim, optou-se em
realizar testes em fase homogénea da reforma a dapGLP a 873K, a fim de se
avaliar a conversao do butano e propano nestascéasd Aléem disso, neste novo teste,
optou-se em dobrar a quantidade de vapor de aguprouesso, devido a maior
possibilidade de desativacdo por coque, causadausel de temperaturas moderadas
(873 K). Os resultados sédo apresentados nas Fgliva A técnica de se adicionar
excesso de agua nas reacoe de reforma a vapodrdedrbonetos € bem conhecida na
literatura (AVClet al. (2004); FONSECA; ASSAF (2005); LUCREDI& al. (2010)).
Isso porque, nestas condicdes, a reacdo de gaséiide carbono (Reacédo 4.32) é

favorecida, promovendo assim a formacéo gde BO.

C+HO«- +H,+CO (Reacao 4.32)

E importante salientar que, industrialmente a refora vapor do metano para a
producdo de hidrogénio, € realizada utilizando-seZes a quantidade estequiométrica
de agua a fim de se inibir a rapida desativacdcadalisador (VAN KEULENet al.
(1997)).

A Figura 4.17 apresenta os dados de conversaotdade propano a 873K em

fase homogénea.
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Figura 4.17: Resultados da conversdo de butanopapo na reacao de reforma a vapor
do GLP em fase homogénea. Condicbes: GLkOA1/7,0; T= 873K.

As conversdes de propano e butano atingiram \slene torno de 2% a 4%,
respectivamente. Esses valores sdo baixos e cegrenn o uso de temperaturas
moderadas como 873K. Uma vez determinada a termparata reacao, foram
realizados testes para se verificar as demais g@eslireacionais como massa de
catalisador e vazao da alimentacdo com o intuiteedevitar a influéncia de efeitos
difusivos externos na reacdo. A reacdo de reformeamor do GLP foi testada
utilizando-se diferentes massas do precursesdCa osNiO3 (5, 10, 20, 40 mg) e vazéo
total igual a 200 mL/min e 300 mL/min. A Figura &.inostra o resultado para a

conversao do £H;o e a Figura 4.20 para a conversao ddd{C
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Figura 4.18: Conversao do butano nos testes damwafa vapor do GLP a 873 K para
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Figura 4.19: Conversao do propano nos testes deanafa vapor do GLP a 873 K para

definicdo da regido onde apenas existe efeitoicmét— ) polinébmio

Analisando os resultados apresentados nas Figur@s 4.19, pode-se observar
que a regido do efeito cinético se encerra, emxapeslamente W/F igual a 0,1

mg*min/L. Assim, para todos os testes com precessavaliados nesta etapa da tese,
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foram utilizados uma razdo W/F igual a 0,05 mg*micwm vazéo total de 200 mL/min

e massa de catalisador igual a 10 mg. Os resulé@asnversao do butano e propano
na reacao de reforma a vapor do GLP (GL.P#1/7,0) para toda a série de precursores
(LaNiO3, Lag o5Ce 0NiO3, Lag odCe 1NiO3,Lag 95510 09NiO3, Lag 9oSto 1NiO3) durante um
periodo de 24 horas, estao apresentados nas Fig@fas 4.21 respectivamente.
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Figura 4.20- Converséo deHL, obtida na reacéo de reforma a vapor do GLP usando
diferentes precursores. Condi¢bes de reacgdo: Ts8@&@EK/H0=1/7,0; W/F=0,05
mg*min/L.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 133

50

45 = LaNiO,

40 - “ La-:n af-cea -:E-Nioz.
~ 35 1 4 La _Ce  NiO,
) - o 0,50
R V%00, o, v La__Sr _NiO,
T, 3074 o x La__Sr  NiO
Q 1_ A o 0350™ 0,10 3
o 25| "mk o
o {1 % “oo
8 20 xT 4, “Co00
5 {v_ "% A Yoo
z 15] Yy QQQQ“““A vo

7 - 00p00
S 10 Voly ™ -.-.:.l::; R
N AV O S ev > Ady
T VvvvééX§XXXxX§! nnih
54 Vv?\?’v
0 T | T I T I T | T
0 ] 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 4.21- Conversao deH3 obtida na reacéo de reforma a vapor do GLP usando
diferentes precursores. Condi¢bes de reacgdo: Ts8@EKP/H0=1/7,0; W/F=0,05
mg*min/L

De forma geral, é possivel observar nas Figurd® 4. 4.21 que todos os
catalisadores sofreram processo de desativacaenalodas 24 horas de reagédo. O
precursor LgosCe osNiOsfoi 0 mais ativo chegando ao final do periodo re@ai com
aproximadamente 5% de conversdo para butano e E3%omversao para propano.
Inicialmente as amostras d@Ce) 1NiO3 e LaNiG; apresentaram conversdes similares
ao precursor LgpsCeeNiOs. Entretanto, em torno de cinco horas de reacdo, as
porcentagens de conversdo cairam, chegando ao dawml24 horas com 4% de
conversao para butano e aproximadamente 10% ders@ovpara propano. Os demais
precursores (LgpsSt oNiO3 e Lay 9oSh 10NiO3) apresentaram as menores porcentagens
de conversédo durante todo o periodo reacional.

Os resultados de fracdo molar de hidrogénio ere basa € apresentado nas
Figura 4.22 a sequir:
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Figura 4.22: Fracdo molar de ldm base seca, obtida a partir da reacdo de refarma

vapor do GLP para todos os precursores.

Nota-se que a amostra originada do precursgpsCa osNiO3 apresentou 0s
maiores valores de fracdo molar em base seca phagénio durante as 24 horas de
reacdo. As amostras oriundas dos precursorgsila 1NiO; e LaNiG; apresentaram
perfis semelhantes e os dopados com estroncioespaeam 0S menores valores para
H. durante toda a reacdo. Porém, todos as amopteseataram uma queda acentuada
nos valores de hidrogénio sendo que ao final diogemreacional a fracdo maxima de
H, obtida pela amostra mais ativa {ké&Ce) osNiO3) foi aproximadamente igual a 0,1.
Em relagdo ao carbono {f, teoricamente foram previstos valores muito sires e em
torno de 90% de seletividade para coque, duran®&l dwras de reacdo para todas as
amostras. Além de hidrogénio, foram identificadogpegimentalmente também,
guantidades muito pequenas de CO, EQH, para todas as amostras.

A correlacdo destes resultados pode ser expligaldamecanismo proposto por
ROSTRUP-NIELSEN e SEHESTED (2002), para a reacadoeflrama a vapor de
hidrocarbonetos utilizando catalisadores de nigBegundo os autores, as moléculas
dos hidrocarbonetos sdo adsorvidas na superficieathdisador, especificamente no
sitio ativo que é o metal formando espécigh & que sofrem cisdes sucessivas. As

espécies resultantes da decomposicdo (C) podenr @@y espécies de oxigénio



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 135

provenientes da dissociacdo da agua, ou permaagsernido sobre os sitios ativos que
acabam ocasionando na desativacdo do catalisadaest®s cataliticos de reforma a
vapor do GLP apresentados nesta tese mostrarara qustura de GLP formada por
butano e propano, esta sendo convertida parciaémentapenas hidrogénio e carbono.
De acordo com o mecanismo, as espéciefofnadas e depositadas na superficie do
catalisador durante a reagao, deveriam ser codasrém outros compostos como CO e
CO; a partir do oxigénio proveniente da agua. Porémquastidades formadas destes
oxidos sdo muito pequenas, indicando assim queoodastemperaturas moderadas,
iguais a 873 K, ndo é suficiente para liberar ayémio da agua que posteriormente,
poderia ser utilizado para promover a retiradassedepdsitos carbonaceos.

Um fator importante que esta vinculado a formagas espécies ;Cé a
quantidade de niquel exposta e dispersa sob afisigpeto catalisador. Em todos os
catalisadores avaliados, a porcentagem em pesdodel rfoi igual a 23%, o que
representa um valor relativamente alto de metalstdddorma, quanto maior a
quantidade de sitios ativos disponiveis, maior ipodskde de quebra dos
hidrocarbonetos, gerando assim maiores teoresp#eies G. Sendo assim, a estrutura
do catalisador deve apresentar condigfes favoravestirada deste coque formado em
cadeia. LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT (2006) tréteram com a reacao
de reforma a vapor e autotérmica do GLP comparaathlisadores massicos contendo
apenas 6xido de cério e um catalisador N{DAl Segundo os autores, o catalisador
massico (Ce@ que continha a maior area superficial, apresemntelinor performance
catalitica em comparacao ao que continha o nigunébdas as condi¢des avaliadas. Isto
pode estar relacionado ao fato da amostra contapeioas o 6xido de cério propiciar
uma velocidade de quebra do hidrocarboneto pronergke menor, em comparacao
com o catalisador contendo o niquel. Além disspropriedade de armazenamento de
oxigénio do 6xido de cério poderia propiciar mdimpeza das espécies carbonaceas da
superficie catalitica, o que permitiria maior ataxde e estabilidade.

No caso, dos precursores do tipo perovskiteessgmtam a capacidade de uma
maior mobilidade do oxigénio na sua estrutura o gcaba propiciando uma maior
resisténcia a deposicdo de coque (TWU; GALLAGHER9@)). Nas amostras
avaliadas nesta tese, todas apresentaram baixosevatle &rea superficial, mas
mostraram capacidade de armazenamento de oxiggniwipalmente as amostras
contendo cério. Sabe-se da literatura que o tamanduio da particula metélica e a sua

dispersao sao fatores que podem interferir diretéenea atividade e estabilidade dos
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catalisadores diante da reacao de reforma de laidrogetos (MARQUEVICHet al.
(2001); LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT (2006); PIN@t al.2006)). O
precursor dopado com menor teor de ceériog i@ oNiO3), apresentou maior
atividade e resisténcia a desativacdo durante d®i2$ da reacdo de reforma a vapor
do GLP a 873K. Esta amostra apresentou menor tandmparticula do niquel e maior
dispersdo metalica em comparagdo aos demais edtaies testados. Além disso,
mostrou valores intermediarios de OSC e, maior cidpde em liberar o oxigénio da
estrutura comprovado pela técnica de TPDHovavelmente, um menor teor de cério
contribuiu para uma maior mobilidade do oxigénicedtutura perovskita.

Outro ponto importante que deve ser analisado e agueacdo de reforma a
vapor do GLP, considerando-se essa mistura contosgd% de butano e 50% de

propano, deveria seguir a seguinte estequiometria:

(0,5CH10 + 0,5GHg)+ 3,5 HO — 8 H, + 3,5 CO (4.33)

Nota-se que a relacdo0O utilizando-se quantidades estequiométricasgde é@eve
ser igual a 2,29.

Sabe-se que o0 mecanismo de reforma do GLP poskridescrito na seguinte
sequéncia: Primeiro, a quebra dos hidrocarbonetosHg e C* na superficie do
catalisador e, em seguida, o carbono solido é dridaCO ou C@pelo oxigénio da
agua. A relacdo #CO determinada experimentalmente a 873 K foi emotale 9,0
devido a pequena quantidade de CO quantificade.rEstiltado é um indicativo de que
nesta condicdo reacional provavelmente a seguiaga efio mecanismo de reforma do
GLP foi inibida e assim o coque nao foi removidgue justificaria a desativacao de
todas as amostras. Com o intuito de confirmar estaltado, a reacdo de reforma a
vapor foi realizada, nas mesmas condicfes, porénemperaturas mais altas e iguais a
973, 1073 e 1173 K. O catalisador utilizado foi moatra oriunda do precursor
Lag osCe oNiO3 que apresentou melhor desempenho diante da relec@ieforma a
vapor do GLP a 873 K. Estes resultados sdo apes@siha Figura 4.24 a seguir:
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Figura 4.23: Relacdo #O obtida experimentalmente em funcdo da variagdo
temperatura, para a reacdo de reforma a vapor dB, Glilizando o precursor
Lag 9sCe 0NiO3. Condic¢des: GLP/pD=1/7,0; W/F=0,05 mg*min/L.

A partir da Figura 4.23 € possivel observar qu&& 18 a relacdo HCO € alta e nas
primeiras horas de teste fica em torno de 9,0,aey ao final das 6 horas em valores
aproximadamente iguais a 7,0. Porém, com o aumgrddativo da temperatura,
observa-se que a relacdo/€O cai chegando a valores mais proximos ao valor
estequiométrico (MIC0O=2,29) em 1173 K. Porém, o uso de temperatu@s gaitas
gera problemas de efeitos difusivos na reacdo ndmadificil manter os testes
cataliticos em regime cinético da amostra avaliada.

Testes de estabilidade também foram realizadodma de se avaliar o
desempenho do precursorobgle) oNiO3; na reacdo de reforma a vapor do GLP
durante 24 horas de reacdo. Os resultados de sd@ovelo butano e propano sao

apresentados respectivamente na Figura 4.24 .
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Figura 4.24: Conversado dehd; « C4H1o obtida na reacédo de reforma a vapor do GLP.
Condicdes de reacao: T=873K, GLRO+1/7,0; W/F=0,05mg* min/L.

De forma geral € possivel observar que em tempasamais baixas, a amostra
Lag osCey 0NiO3 sofreu um processo de desativacdo durante as 26 liar reacao.
Porém, a 1073 K e 1173K as conversfes de butaamfaitas e aproximadamente
iguais a 100%. Resultados semelhantes foram obtglms LAOSIRIPOJANA,;
ASSABUMRUNGRAT (2006) que também obtiveram 100%cdaverséao do propano
e butano na reacéo de reforma a vapor do GLP i gar®98 K. As fracbes molares de

H, e CO também foram obtidas experimentalmente e esti@&sentadas na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Fracdo molar de;l¢ CO em base seca, obtida a partir da reacdo de
reforma a vapor do GLP durante 24 horas de redgéondicdes de reacao: T=873K,
GLP/H,0=1/7,0; W/F=0,05mg* min/L.

Nota-se que a fragcdo molar de hidrogénio obtitemgeraturas acima de 1073

K estava inicialmente em torno de 0,7 e permanpcaticamente constante durante as
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24 horas de reacdo. Entretanto, a mesma reaca®odora temperaturas mais baixas
ocasionou em uma queda acentuada na fracdo mokdy skndo que a 873 K, ao final
do periodo reacional, os resultados sdo proximasra indicando a desativacdo da
amostra. Todos os trabalhos experimentais existeaiere a reforma a vapor do GLP
avaliaram o desempenho catalitico utilizando teatpess acima de 973 K
(LAOSIRIPOJANA, N; ASSABUMRUNGRAT, S (2006); MOONP.J (2008);
LAOSIRIPOJANA, et al. (2010); LAOSIRIPOJANAEt al. (2011)). Mas, é importante
salientar que grandes diferencas na fracdo molanidi®génio, utilizando-se altas
temperaturas s6 foram observadas quando as amostamdas apresentavam
propriedades estruturais muito distintas como m@balho de LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT (2006) que avaliaram o desempenhoQ#f} (massico) e
Ni/Al ;O3 (suportado) a 1173 K.

Nota-se também que, com a elevacdo da temperaxisie um aumento na
fracdo de monoxido de carbono. Este fato pode estacionado com a reacdo de
deslocamento da agua que é levemente exotérmicamid que em temperaturas mais
baixas, a formacdo de CO é prejudicada (ldtJal. (2001), AVCI et al. (2004),
LAOSIRIPOJANAet al. (2011)).

CO+ HO-CO + Hy AH= - 41,2 KJ/mol

Em relacdo aos dados de coque obtido teoricaman&/3 K o precursor
Lag osCey 0sNiOz apresentou os maiores valores de formagéo de @(g)reo de 90% e,
a 1173 K os menores valores de seletividade payaect-79%). Estes resultados estéao
coerentes com dados experimentais ja publicaddsenatura (AIDU Qlet al. (2005),
PINO et al. (2006)) que indicam que as reacfes que promovemtirada destes
depdsitos carbonaceos a partir do oxigénio disfl@to pela agua sdo endotérmicas e
favorecidas com o aumento da temperatura. Porédustinalmente o uso de altas
temperaturas deve ser avaliado com cautela dewduoaor custo operacional gerado

ao processo.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 140

4.3.3- REACAO DE REFORMA OXIDATIVA DO GLP

Diante das dificuldades apresentadas na manutetgaividade catalitica da
série de precursores 1, £gNiO3 (x=0; 0,05; 0,1) e LaSKNiO3 (x=0; 0,05; 0,1)
preparados pela técnica de precipitacdo dianteeagéo de reforma a vapor do GLP
optou-se em realizar a reacdo de reforma oxidgtieaconsiste na adicdo de agua e
oxigénio ao sistema GLP. Esta reacdo € baseadeeagSes de oxidacdo parcial do
GLP (Reacdo 4.34) e reforma a vapor do GLP (Red¢d@6) com o objetivo de
aproveitar o calor gerado na reacdo exotérmica cami@ de energia para a reacao
endotérmica (DIAS; ASSAF (2004)). A adicdo de pegsequantidades de,Qpode
também propiciar grandes beneficios, como maieidaiile e resisténcia a desativacao
devido a maior retirada de depositos de carboncARE et al. (2003), DIAS; ASSAF
(2004), FARIAet al. (2008).

(1C4H10 + 1GHg) + 3,5 — 7CO+ 9 H AH=- 550 KJ/mol (4.34)

(1CH10 + 1GHg) + 7,0 HO — 7CO + 16H AH=1150 KJ/mol (4.35)

Sendo assim, as condi¢des reacionais testadaagaorde reforma a vapor do
GLP foram mantidas, porém com o acréscimo geD@sta forma, a condigdo utilizada
nesta tese para a reacdo de reforma oxidativa d® fGlam: GLP/HO/O,=1/7/0,25;
W/F=0,05 mg*min/L; T=873 K. E importante salientare a op¢éo em se trabalhar com
temperaturas moderadas (873K) e relacao W/F ig0d@dmmg*min/L foi com o intuito
de se evitar a influéncia de efeitos difusivos e¥s na reagao.

A Figura 4.26 mostra os resultados de conversdmuthno, propano e oxigénio

em fase homogénea na reacéo de reforma oxidat@iGiga.
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Figura 4.26: Resultados da conversdo do butangapm e oxigénio na reacdo de
reforma oxidativa do GLP em fase homogénea. Coerdic&LP/HO/O,=1/7/0,25;
W/F=0,05 mg*min/L; T=873 K.

Observa-se que o butano apresentou em torno ded20®nversdo, o propano
10% e o oxigénio valores proximos a 18% de conwveesd fase homogénea durante
todo o periodo reacional. Comparando esses dadosmersdo do propano e butano
com os apresentados na reagdo homogénea da reforapor, nota-se que a presenca
de oxigénio ao sistema trouxe um aumento muitafgigtivo na conversao da mistura
desses hidrocarbonetos. As Figuras 4.27, 4.28% mMdstram a conversao de butano,
propano e oxigénio na reacdo de reforma oxidativaGdP para toda a série de
precursores durante o periodo de 24 horas.
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Figura 4.27: Conversao del;o obtida na reacao de reforma oxidativa do GLP usand

diferentes precursores. Condi¢cdes de reacdo: Ta48735LP/H,0/0,=1/7,0/0,25;
W/F=0,05 mg*min/L.
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Figura 4.28: Converséo deHs obtida na reacéo de reforma oxidativa do GLP usand

diferentes precursores. Condi¢cdes de reacdo: Ta48735LP/H,0/0,=1/7,0/0,25;
W/F=0,05 mg*min/L.
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Figura 4.29: Conversdo de, ©btida na reacédo de reforma oxidativa do GLP usand
diferentes precursores. Condi¢cdes de reacdo: Ta48735LP/H,0/0,=1/7,0/0,25;
W/F=0,05 mg*min/L.

Observa-se nas Figuras 4.27 e 4.28 que as amesfrasam processo de desativacao
ao final das 24 horas de reacdo. Em todo o peniedcional a amostra oriunda do
precursor LaosCey oNiO3 foi a mais ativo tanto em relacdo a converséo wano

quanto a do demais

propano. Todos o0s precursoresaNiQk,
Lag,ooCey 1NiO3,Lag 9551 0sNiO3, Lag 9oSrhiNiO3) apresentaram perfis de conversao
bastante semelhantes ou seja, inicialmente apegsemtna conversdo alta mas, com
queda acentuada de conversdo ao final das 24 tenasacdo. Em relacdo a converséo
de oxigénio nota-se que para o catalisador conteredwr teor de cério, a conversao do
O, foi total até aproximadamente 16 horas de reaBf0s esse periodo observou-se
uma gueda na conversdo, chegando ao final das & lemn torno de 80% de
conversao. Todas as demais amostras mostraramugda gcentuada na conversao de
oxigénio nas primeiras horas de reacado, alcancamoximadamente 25% de

conversdo ao final das 24 horas.
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Os resultados de fragdo molar de hidrogénio ese baca séo apresentados nas
Figuras 4.30 a sequir:
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Figura 4.30: Fracdao molar de; ldm base seca, obtida a partir da reacdo de reforma
oxidativa do GLP para todas as amostras. Condigbesreacdo: T=873 K,
GLP/H,0/0,=1/7,0/0,25; W/F=0,05 mg*min/L.

De forma geral, os valores de fragdo molar em bBasa obtidos na reacdo de
reforma oxidativa do GLP geraram melhores resuiafl@ando comparados a reforma a
vapor, principalmente os catalisadores dopadosagin. O precursor lagsCey 0gNiO3
apresentou 0os maiores valores de fragdo molar emdea para hidrogénio durante as
24 horas de reacdo. Como na reforma a vapor dsaatal dopado com maior teor de
cério (LaoCea 10NiO3) e a amostra LaNigxambém apresentaram bons resultados para
H,. O precursor que contém maior quantidade de estrbay ooSto 10NiO3) apresentou
uma performance muito semelhante ao catalisadg$sEs 0g\NiOs. Porém, a amostra

Lap 9551 0gNiO3 apresentou o pior resultado em relacdo a fragélarrde H nas duas
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reacdes avaliadas. E importante considerar quedacacentuada na fragdo molar de H
em base seca estd vinculada a queda na converbatade, propano e oxigénio.

Os célculos de seletividade para coque por baldecoarbono (tedrico) ficou
em torno de 85% para todas as amostras duranté bher@s de reacdo. Comparando
este mesmo resultado, porém com o obtido teoriceaia reforma a vapor, nota-se
uma queda na producdo de coque em torno de 10%. restltado pode estar
relacionado a existéncia de mais espécies de agijéres no meio reacional (AYABE
et al (2003)). Outros compostos, além de & Gs) também foram formados em
pequenas quantidades neste sistema como: CQ,eCOH, Porém, em todos os
catalisadores testados detectou-se também a foondedpequenas quantidades de
etileno e propileno. E importante salientar que fodialetectada a formacéo deHG e
CsHe na reacdo de reforma a vapor a 873 K. Este relsuksta de acordo com a
literatura, pois, segundo LAOSIRIPOJANA e colaborad (2010) a deteccao de
propileno e etileno no sistema de reforma a vapoGHP s6é ocorre em temperaturas
acima de 973K. Ja para a reforma oxidativa a d@étedestes compostos pode ocorrer
em temperaturas um pouco mais baixas devido a ratiedade reacional, gerada no
sistema pela maior concentragcdo de oxigénio liR@ém, segundo os autores, se
grandes quantidade de oxigénio forem adicionadas;ompostos £, e GHg s&o
decompostos tornando-se assim, impossivel a saegéet

A formacéo de carbono durante as reacdes de rafdonGLP poderiam ocorrer
por meio da seqUéncia das reacOes descritas ar s¢gADSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT (2006)):

CsH10e 5H, +4C (4.36)
CsHge 4H, +3C (4.37)
CHse 2H, +2C (4.38)
CH;& 2H, +C (4.39)
2C0O= CO; +C (4.40)
CO + He H,0 +C (4.41)
CO, +2H,& 2H,0 + C 43)

As reacfes 4.41 e 4.42 sdo termodinamicamente &agisr em temperaturas mais
baixas. A reacdo de Boudouard (Reacédo 4.40) e amgmsicao de hidrocarbonetos

(Reacdo 4.36 - 4.39) sdo os principais caminhosa pafformacdo de coque em



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 146

temperaturas acima de 873K. Desta forma, pode+sguwinque a grande quantidade de
coque formado no sistema de reforma do GLP s&oepremtes das reagbes de
decomposicao dos hidrocarbonetos.

A correlacdo dos resultados de fragdo molar deog@hio e quantidade de
coque obtidos para a reforma oxidativa do GLP podemtambém explicadas pelo
mesmo mecanismo de reforma a vapor do GLP parksealares que contém niquel, ja
discutido na secéo anterior. Segundo este mecanasmnooléculas dos hidrocarbonetos
sdo adsorvidas na superficie do metal formandocesp&;H,* que sofrem cisbes
sucessivas. As espécies ormadas podem ser atacadas por espécies de ixigén
provenientes da dissociacdo da 4gua e pelo oxig&haonado no sistema. Assim, a
maior possibilidade de retirada desses depésitb®raceos justifica de forma geral, os
melhores resultados para formacdo de hidrogéni@moras teores de carbono sélido
formado com todos os catalisadores, para a rea;&farma oxidativa do GLP. Porém,
mesmo com a adicdo de oxigénio, o processo deidlsat ocorreu em todos 0S
catalisadores.

Outro fator importante, € que novamente as an®strantendo ceério
Lag osCe 0NiO3 e La e 1NiO3 apresentaram melhor performance catalitica em
comparacao aos dopados com estroncio. Sabe-gerdéulia que o 6xido de cério € um
material capaz de armazenar e doar oxigénio patgerficie catalitica e, na presenca
de atmosferas redutoras, o oxigénio pode serdetia rede formando assim vacancias
(HORI et al. 1998). Porém a quantidade de Oxideéle® adicionada a perovskita foi
muito pequena, apenas 3% em peso para o catalitagefe osNiO3 e 6% para o
Lag ol 10NiO3 . Entretanto, mesmo com um teor menor de cériaatalisador
Lag osCe 0NiO3 apresentou bons resultados de OSC e maior capacite dessorcao
de Q@ (TPD-O) justificando assim a sua melhor performance diatda reagédo de
reforma oxidativa do GLP.

A relagdo H/CO em fungéo da temperatura também foi obtida aasmacéo de
reforma oxidativa do GLP. A Figura 4.31 mostra gux@erimentalmente a 873K a
relacdo H/CO foi em torno de 7. Comparando este resultado @@btido na condi¢céo
de reforma a vapor, nota-se uma queda de 22%,amdiicassim que, 0 sistema que
apresenta a adicdo de pequenas quantidades@en@is propicio a formacédo de gas de
sintese. Porém, este resultado indica também queagfes de decomposicdo dos

hidrocarbonetos ocorreram prioritariamente nestaslicbes a 873 K.
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Figura 4.31: Relacdo #CO obtida experimentalmente em funcdo da variaddo

temperatura, para a reacdo de reforma oxidativaGOB, utilizando o catalisador
Lag osCey 0NiO3 . Condic¢des: GLP/pD/0,=1/7,0/0,25; W/F=0,05 mg*min/L.

Com o aumento da temperatura observa-se uma qredativa na relacéo
H./CO, alcancando-se valores mais proOXimos ao estemiiico a temperatura mais
alta (1173K). Entretanto, o uso de altas tempeaatdeve ser analisado com cautela,
pois, além de trazer um maior custo operacionaliddes uma maior demanda
energética, tem-se problemas de efeitos difusivesagabam comprometendo o estudo
do desempenho catalitico. GOKALILER e colaborado(@908) avaliaram o
comportamento de catalisadores P#MJ,0; na reagéo de reforma oxidativa do GLP
para a producdo de hidrogénio. Segundo os autwwesistema utilizando catalisadores
suportados, a razdo, MO também diminui com o aumento da temperaturde Es
aumento no teor de CO esta diretamente relacionadpa variacdo da temperatura.
Isso porque, em temperaturas mais altas tem-se @ quantidade de oxigénio
disponivel proveniente da agua, que acaba retirpade do coque e, gerando assim
CO. Além disso, nas reacfes de reforma oxidativase a adicdo de oxigénio ao

sistema que acaba favorecendo também a formag&omi@ido de carbono.
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Testes de estabilidade também foram realizadosma de se avaliar o
desempenho da amostra oriunda do precursgssCe osNiO3 na reacdo de reforma
oxidativa do GLP durante as 24 horas de reacaoesditados de conversado do butano,

propano e oxigénio sao apresentados respectivamariigura 4.32 .
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Figura 4.32: Converséo deHz  C4Hjyo obtida na reacéo de reforma oxidativa do GLP

durante 24 horas de reacdo usando o precurseedea ,gN\NiOs. Condicdes de reacao:
T=873K, GLP/HO=1/7,0; W/F=0,05 mg*min/L.

Nota-se que em temperaturas mais baixas a 873 Keoama queda acentuada na
conversao de propano e butano indicando forte idagéb nesta condicao reacional. A

973 K a conversao também cai, porém ao final daso2ds chega a 55% de conversao
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de GHjp e 60% de gHg. Para temperaturas mais altas (1073 e 1173K) magersbes
ficaram em torno de 100%. E importante ressaltaragjadicido de pequenas quantidades
de oxigénio ao sistema trouxe maiores valores dweredo do propano e butano
durante as 24 horas de reacdo em comparacido aosomessultados obtidos, nesta
mesma condi¢do reacional, contudo sem o acréscomxigénio. A literatura indica
gue o uso de quantidades moderadas de oxigéniosistamas de reforma de
hidrocarbonetos podem gerar beneficios ao sisteomao cmaior rendimento para
hidrogénio e menor formacéo de depositos carbosabeado a sua transformacao em
espécies COx (PINO et al (2006); KANG;BAE (2006);
LAOSIRIPOJANA;ASSABUNRUNGRAT (2006)). Em relagcdo eonversdo do
oxigénio nota-se que em praticamente todas as gieslide temperatura avaliada
atingiu-se em torno de 100% de conversdo. Some8i& & ,em torno de 10 horas de
reacdo, ocorre a queda na conversaodadirando assim forte desativagéo catalitica.
A Figura 4.33 mostra os dados de fracdo molardi®dénio e de mondxido de
carbono obtidos na reacdo de reforma oxidativa ddé Gtilizando o precursor

Lag osCe 0NiO3 em diferentes temperaturas.
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Figura 4.33: Fracdes molares de ¢lde CO em base seca em funcdo do tempo de
reacao da reforma oxidativa do GLP, utilizando astna La os:Ce osNiO3 a diferentes
temperaturas. Condi¢des de reagédo: GLBA1/7,0; W/F=0,05 mg*min/L.
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Nota-se que a adicdo de uma pequena quantidade oxdgénio
(GLP/H,0/0,=1,0/7,0/0,25) ao sistema, gerou maiores valoredralgho molar de
hidrogénio principalmente em temperatura mais Isaifa final das 24 horas, a 873K a
fracdo de H (~0,15) é bem superior a obtida com a reformapmvdo GLP (~0,05).
Em temperaturas mais elevadas, acima de 1073K-seotalores proximos e, em torno
de 0,7. Resultados semelhantes foram observaddsetarpor LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT (2006) que avaliaram a reacédo derraf oxidativa do GLP e,
segundo os autores o0 uso de temperaturas maislatevecima de 1073K sdo as mais
adequadas para a obtencao de hidrogénio. Em redaitagdo molar de CO nota-se que
0 uso de temperaturas mais elevadas promove maioragdo de CO. Contudo,
independente da temperatura avaliada, a quantiadeO determinada foi superior a
obtida nas mesmas condi¢cdes, poréem sem adicdo,.d&egundo GOKALILER e
colaboradores (2008) a presenca de oxigénio liwesistema permite com maior
facilidade, a retirada do coque formando espéc@sm sistemas de reforma do GLP.



CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

- CONCLUSOES

A partir da andlise termodinamica foi possivel ¢oingue:

. E viavel a producéo de hidrogénio a partir de GLP.

. A presenca de compostos insaturados na alimentagado afeta
significativamente o rendimento de hidrogénio, rfea®rece a deposicao de carbono
nas temperaturas mais baixas (773 K).

. Em temperaturas mais amenas, a geracdo de coqueité eevada. Esta
condicdo operacional exigiria a adicdo de maiotestidades de 4gua para promover a
remocao do carbono solido formado.

. Um outro fator importante analisado também € queus$os operacionais, sao
bastante dependentes da quantidade de agua admioAasim, a utilizacdo de
temperaturas intermediarias, em torno de 973 Kmpr@ria uma menor producdo de
coque, menor adicdo de agua, o que consequenteiegat&r a custos operacionais
mais baixos.

. Comparando-se o0 uso do oxigenio puro ou do ar pedeencluir que a
utilizacdo do @ do ar parece ser mais interessante industrialnpense gera valores de
demanda energética e depdsitos de coque inferamesobtidos com oxigénio puro
porém, com um rendimento para hidrogénio um pousoam

. A producdo de hidrogénio a partir da reforma ox@ato GLP é favorecida
com o aumento da temperatura independente da a#igéen HO-O, utilizada . A
substituicdo de parte do vapor por oxigénio pw@mveniente do ar gera reducédo nos
gastos energéticos e nos depositos de carbonajpalimente em temperaturas mais

altas.
Experimentalmente pode-se concluir que:
. Nos resultados de reforma a vapor do GLP a 873o#04 os catalisadores

sofreram processo de desativacdo ao final das &% lie reacdo. Porém, o precursor

Lag osCey 0NiO3 destacou-se por apresentar melhor desempenhoappraducdo de
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hidrogénio. A adicdo de uma pequena quantidadexdgrmio ao sistema (Reforma
oxidativa) gerou melhor desempenho catalitico emtagoas amostras. Porém, o
catalisador dopado com a menor gquantidade de e@rnesentou melhor atividade e
seletividade para hidrogénio. Este efeito est&i@m@do ao menor tamanho de particula
do niquel o que contribuiu para uma maior dispersétalica. Além disso, o precursor
Lap osCe 0sNiO3 mostrou maior capacidade de armazenamento denxigé&lessorgao
de oxigénio a temperaturas mais altas. Todos &gt@es contribuiram para um melhor
desempenho na geracéo de hidrogénio.

. As reacdes de estabilidade, com o precursayosCa osNiO3, mostraram que é
possivel se produzir altos teores de hidrogéniolizando-se temperaturas
intermediérias (973 K) nas reacfes de reforma dB.Glorém a reacdo oxidativa do
GLP mostrou-se mais adequada a geracdo de hidoogérs, a adicdo de pequenas
quantidades de oxigénio ao sistema contribuiu para maior atividade, estabilidade e

seletividade para hidrogénio.

- SUGESTOES

Algumas sugestdes para trabalhos futuros:

. Estudar a utilizacdo de outros tipos de catalissslpara as reagdes de reforma
do GLP como catalisadores 6xidos do tipo hidrotalei base de niquel / magnésio e
aluminio (Ni/MgAl) com o intuito de obter uma methmerformance catalitica diante da
reacao de reforma a vapor e oxidativa do GLP.

. Teste de catalisadores com outros metais como HPte Rd suportados em
sistemas CeZr/AD; nas reacdes de reforma do GLP . Além disso, pedesaliar o
efeito da variacdo da porcentagem de cério-zirchaialumina a fim de promover um

aumento significativo nas propriedades redox dasstnas.
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PREPARACAO DOS CATALISADORES

A- Perovskita LaNiO3 (245,6 g/mol)

Peso Molecular dos elementos:
La:138,91 g/mol

Ni: 58,69 g/mol

O: 16,0 g/mol

Para 1,0 g de catalisador:

Calculo para lantanio:

245,6 g LaNiQ --------- 138,91g La
1,0 g LaNiQ -------------- X
X=0,5656 g de La

433,01 g La(N@)3.6H,O--------- 138,919 La
T 0,5656ga
Y=1,7631g de La(Ng)3.6H,O

1,7631 g de La(Ng)s.6H,O ------- 99% pureza
Z - ---100%sureza
Z=1,7809¢g de La(Ng);.6H,0O

Célculo para o niquel:

245,6 g LaNi@--------- 58,69 g Ni
1,0 g LaNi@------ X

X=0,2389 g de Ni

290,81 g Ni(N@)2.6 HyO------- 58,69 g Ni
N — 0,2389 Wi

1,1840 g de Ni(Ng)2.6 H,0O -------- 97% pureza
L - 0% pureza

Z=1,2207 g Ni(N@)2.6 H,0

B- Perovskita Lag 95Cep ofNiO3 (245,66 g/mol)

Peso Molecular dos elementos:
La:138,91 g/mol

Ni: 58,69 g/mol

O: 16,0 g/mol
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Ce: 140,12 g/mol
Célculo para lantanio:

245,66 g La,g5Ca),o5NiOg --------- 131,969 La

1,0 g La osCeoNiO3 -------------- X
X=0,5371gde La

433,01 g La(N@)3.6H,O--------- 138,91g La
T 0,5371ga
Y=1,6744 g de La(Ng)3.6H,O

1,6744 g de La(N§)3.6H,0 ------- 99% pureza
Z - ---100%sureza
Z=1,69149g de La(Ng);.6H,O

Calculo para o niquel:

245,66 g LgosCe oNiO3z --------- 58,69 g Ni
1,0 g LaNi§------------ X

X=0,2389 g de Ni

290,81 g Ni(NG)2.6 HyO------ 58,69 g Ni

Yommmm oo 0,2389 Ni
Y=1,1840 g de Ni(NG),.6 H,O
1,1840 g de Ni(Ng)2.6 H,O -------- 97% pureza
L -mmmemmmememeee e 0% pureza

Z=1,2207 g Ni(N@),.6 H,0

Célculo para o cério:

245,66 g La,g5Ca),o5NiOg --------- 7,019 Ce
19 La,osCe,oNiOz ------mmmmmmmmaev X
X=2,8535.10 g Ce

548,23 g (NH)2Ce(NQy)g ------------- 140,12 g Ce
) B535.10° g Ce

0,1116 g de (NB.Ce(NGy)g-------------- 99% pureza
Z e 100% pureza
Z= 10,1127 g de (NE.Ce(NOG)s
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C- Perovskita Lag odCep 10NiO3 (245,72 g/mol)

Peso Molecular dos elementos:
La:138,91 g/mol

Ni: 58,69 g/mol

0O: 16,0 g/mol

Ce: 140,12 g/mol

Calculo para lantanio:

245,72 g LaoCe 10NiO3 --------- 125,01 g La

1,0 g L@ 9sCe,0NiO3 ----=--------- X
X=0,5087 g de La

433,01 g La(N@)3.6HO-------- 138,91g La
N — 0,5087ka
Y=1,5859 g de La(N§s.6H,0

1,5859 g de La(Ng)s.6H,0 ------- 99% pureza
Z - ---100%ureza
Z=1,6018g de La(Ng)s;.6H,O

Calculo para o niquel:

245,72 g LaolCe10NiO3 --------- 58,69 g Ni
1,0 g LaNi------------ X

X=0,2388 g de Ni

290,81 g Ni(NG@)2.6 HyO------- 58,69 g Ni
NV — 0,2388 Nyi

1,1835 g de Ni(Ng)2.6 H,O -------- 97% pureza
Z -m—mmmmmmme e 0% pureza
Z=1,2201 g Ni(N@).6 H,O

Célculo para o cério:

245,72 g Lag5CQ)05N|03 --------- 14,019 Ce
19 LayoCeoNiOg ------------mm---- X
X=5,702.1¢° g Ce

548,23 g (NH),Ce(NQy)g ------------- 140,12 g Ce
Y e 502.10° g Ce
Y= 10,2231 g de (NB.Ce(NQ)s
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0,2231 g de (NB).Ce(NGy)g-------------- 99% pureza
Z e —-100% pureza
Z= 10,2253 g de (NkE.Ce(NOy)s

D- Perovskita Lag 95Srg 0gNiO3 (243,03 g/mol)

Peso Molecular dos elementos:
La:138,91 g/mol

Ni: 58,69 g/mol

0O: 16,0 g/mol

Sr: 87,60 g/mol

Calculo para lantanio:

243,03 g LaosSIp,09NiO3 --------- 131,969 La
1,0 g L& o:Ce,oNiO3 -------------- X
X=0,5429 g de La

433,01 g La(N@)3.6H,O--------- 138,919 La
T 0,5429%0a
Y=1,6926 g de La(Ng)3.6H,O

1,6926 g de La(Ng)s.6H,O ------- 99% pureza
Z - ---100%ureza
Z=1,70969g de La(Ng)s;.6H,O

Célculo para o niquel:

243,03 g LaosSIp,09NiO3 --------- 58,69 g Ni
1,0 g LaNiD------------ X

X=0,2414 g de Ni

290,81 g Ni(NG)2.6 HyO------ 58,69 g Ni
2 — 0,2414 Wi

1,1961 g de Ni(Ng)2.6 H,0O -------- 97% pureza
Z e 0% pureza
Z=1,2331 g Ni(NQ)2.6 HO
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Calculo para o estréncio:

243,03 g L@.,g5S|'oyo5Ni03 --------- 4,38 g Sr
1 g LayoesSioNiOg --------=---mm---- X
X=1,8022.1G g Sr

211,63 g Sr(N@)z ------------- 87,6 g Sr
) 1,8022.16g Sr

0,0435 g de Sr(Ngy-------------- 99% pureza
Z -mmmmmmmmemm e 100% peza
Z=0,04398 g de Sr(N&»

E- Perovskita Lag goSro10NiO3 (240,47 g/mol)

Peso Molecular dos elementos:
La:138,91 g/mol

Ni: 58,69 g/mol

O: 16,0 g/mol

Sr: 87,60 g/mol

Calculo para lantanio:

240,47 g LaooSIp,1NiO3 --------- 125,029 La
1,0 g L@,90SI,10NiO3 -------------- X
X=0,5199 gde La

433,01 g La(N@)3.6H,O--------- 138,919 La
T 0,5199ga
Y=1,6206 g de La(Ng)s.6H,O

1,6206 g de La(Ng)s.6H,O ------- 99% pureza
Z - ---100%sureza
Z=1,63709g de La(Ng)s;.6H,O
Célculo para o niquel:
240,47 g LagoSIp,10NiO3 --------- 58,69 g Ni
1,0 g LaNi§------------ X
X=0,2441 g de Ni

290,81 g Ni(N@)2.6 HyO------- 58,69 g Ni
NV — 0,2441 Wi
Y=1,2093 g de Ni(N§),.6 H,0



1,2093 g de Ni(Ng)2.6 H,O -------- 97% pureza
Z —-mmemmemeemeeeeeeeeee 0% pureza
Z=1,2467 g Ni(NQ@)2.6 H,O

Célculo para o estréncio:

240,47 g LgooSl,1NiO3 --------- 8,76 g Sr
1 g Lay,9S1p,1NiO3 ----=-=--=-------- X
X=3,6428.10 g Sr

211,63 g Sr(NG), ------------- 87,6 g Sr
Y 3,6428.16g Sr

0,0880 g de Sr(Ng,-------------- 99% pureza
Z e 100% peza
Z=0,0889 g de Sr(N£)»

- Cromatograma:
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Chramatogram

Time. &1 622 ien. el

Figura 1.A: Cromatograma

300 30 400 i

- CondicOes Experimentais para os Testes Catai{Reforma a vapor do GLP e

Reforma oxidativa do GLP):

= Temperatura do detector de condutividade térmi8a:ko

= Corrente do detector: 35 mA
= Fluxo total: 30 mL/min
= Coluna: Carboxen 1010 Plot (Supelco)

Programacdo de Temperatura:

a) 348K durante 5 minutos

b) Aquecimento a 513 K ( 21,5 K/min)
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c) Tempo a 513 K: 39,67 minutos
d) Tempo total da analise: 44,67 minutos

Programacao de Pressao:
a) 102,7 psi durante 5 minutos

b) Aumento da presséo a 206,8 psi ( 13,44 psi/min)
c) Tempo a 206,8 psi: 39,67 min
d) Tempo total da analise: 44,67 minutos

e) Gas de arraste: Ar (30 mL/min)

» Vazdao de alimentacédo: GLPM: 1,0/7,0

GLP: 10 mL/min GH1p e 10 mL/min GHg
H.0O: 140 mL/min (Bomba: 0,1 mL/min)
Vazao total: 200 mL/min

Equacdes:

- As frac6es molares de,HCO, CH, e CQ em base seca e as conversdes i@
CsHg obtidas experimentalmente sdo apresentadas nagdegua seguir:
N.

Yi = N
)
j=1
%C4H10 - ((nC4H10)entrada_ (nC4H10)saida)* 100

(nC4H10)

entrada

%C3H8 — ((nC3H8)entrada_ (nCSHg)Saida)*loo
(nC,H,)

entrada

Sendo que Ni e Nj sdo o numero de mols das espéeigsao fluxo de saida do reator
(Hy, CHs, CO, CQ, CH4, CHe, CsHg, C4H10), respectivamente. Para o sistema de
reacOes da reforma oxidativa do GLP acrescentauesenposto @

- A seletividade para coques{Joi calculada pela equagao a seguir:

NumerodemedeC,
NuUumerodemistotaisd@produtos

SeletividdeCg, =
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Tabela: Namero de mols obtido no equilibrio de s, CHs, CO e CQ nas mesmas
condicOes reportadas na Tabela 4.4.

T=773,15K
A B C D
H, 2,1217 2,0278 1,8894 1,7748
CH, 1,4109 1,3181 1,1925 1,0928
CO 0,0272 0,0266 0,0255 0,0246
CO, 0,2047 0,2064 0,2171 0,2152
Cq 1,8612 1,9657 2,0869 2,1640
H,0 3,064 3,0751 3,0647 3,0386
T=873,15 K
A B C D
H, 4,3990 4,2332 3,0827 3,7741
CH, 1,0582 1,0060 0,9298 0,8680
CO 0,7135 0,6960 0,6669 0,6413
CO, 0,6478 0,6637 0,6777 0,6861
Cq 1,0763 1,1539 1,2460 1,3067
H,0 1,4835 1,4950 1,4974 1,4892
T=973,15 K
A B C D
H, 6,0371 6,6905 6,3168 6,0018
CH, 0,1222 0,1193 0,1127 0,1086
CO 1,9275 1,9326 1,9244 1,9073
CO, 0,3767 0,3857 0,3983 0,4059
Cq 1,0779 1,0839 1,0836 1,0772
H,0 0,8227 0,8152 0,7975 0,7797
T=1073,15 K
A B C D
H, 7,7096 7,4517 7,0564 6,7227
CH, 0,0099 0,0098 0,0094 0,0089
CO 2,9954 3,0095 3,0067 2,9870
CO, 0,1155 0,1195 0,1245 0,1237
Cq 0,3781 0,3800 0,3798 0,3774
H,0 0,2665 0,2693 0,2646 0,2587
T=1173,15 K
A B C D
H, 7,0147 7,6562 7,2570 6,9191
CH, 0,0009 0,0009 0,0008 0,0008
CO 3,3606 3,3799 3,3781 3,3588
CO, 0,0285 0,0289 0,0301 0,0308
Cq 0,1101 0,1105 0,1102 0,1093
H.,0 0,0820 0,0825 0,0806 0,0789
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