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RESUMO

A producéo de hidrogénio e gas de sintese através dos processos de reforma
catalitica do metano foi realizada utilizando-se catalisadores fibrilares preparados pela
técnica de Solution Blow Spinning. As nanofibras de catalisadores a base de niquel
foram produzidas com diferentes tipos de suportes, caracterizados e comparado com
seus pares preparados por técnicas convencionais de sintese. A influéncia do método
de preparacao foi estudada em condicbes de reacdo de reforma do metano, e os
resultados experimentais foram separados em trés capitulos, de acordo com o tipo de
suporte utilizado. O catalisador fibrilar de Ni-CeO2 produzido por SBS, apresentou uma
boa atividade catalitica e estabilidade de 30h em reacao de reforma a seco do metano,
guando comparado a um catalisador convencional preparado por impregnacao a
umido de mesma composicao. As caracterizacdes por DRX, MEV e XPS, evidenciam
gue o bom desempenho do catalisador de nanofibras se deve a boa interacdo metal-
suporte, alta estabilidade térmica e boa mobilidade do oxigénio associada ao uso do
CeOz2, que impedem a formacédo de depdsitos e crescimento das particulas metalicas.
No segundo estudo, catalisadores bimetalicos de Ni/Co-MgAl204 preparados por SBS
foram comparados a catalisadores de mesma composicdo preparados pela
decomposicao térmica de hidrotalcitas sintetizadas por co-precipitacdo. O método de
preparacao influenciou o desempenho dos catalisadores tanto na reacao de reforma
a vapor, como na reforma a seco do metano. As nanofibras apresentaram boas
propriedades superficiais e de reducdo, e uma mistura de 6xidos com forte interacéo
que garantiram o bom desempenho catalitico frente as demais amostras, assim como
maior resisténcia a desativacéo por deposicao do carbono cristalino. Por fim, suportes
de nanofibras de aluminato de célcio foram obtidas em uma temperatura de calcinacéo
inferior aos suportes produzidos por reacao de estado solido. Um residuo industrial
proveniente do setor marisqueiro foi utilizado como fonte de CaCOs para sintese por
reacao de estado soélido, com o objetivo de agregar valor ao residuo. Os suportes
foram impregnados a umido para produzir catalisadores a base de niquel, para
aplicacdes na reforma a vapor do metano. Independentemente do tipo de preparacéo
do suporte, os catalisadores apresentaram conversao de metano superiores a 80% e
se mantiveram estaveis ao longo das 8 horas de testes. Deste modo, a partir dos
resultados obtidos por ensaios de caracterizacdo de DRX, MEV, TPR, XPS, adsorc¢éo
de N2 e andlise térmica, constatou-se a viabilidade de producéo nanofibras ceramicas
preparadas por SBS e o impacto positivo do seu uso como catalisadores fibrilares na
catalise heterogénea do metano. Quando comparadas a métodos de preparacdes
convencionais, sob diferentes condicbes de reacdes de reforma do metano, as
nanofibras se mostraram capazes de manter uma boa atividade catalitica, com alta
resisténcia térmica para evitar a sinterizacdo das particulas e pouco impacto de
depositos de carbono cristalino que poderiam resultar em uma desativacdo dos
catalisadores.

Palavras-chaves: hidrogénio, gas de sintese, reforma a vapor, reforma a seco,
metano, nanofibras, catalisadores de niquel, solution blow spinning.



ABSTRACT

The production of hydrogen and synthesis gas through catalytic methane reforming
processes was carried out using fibrous catalysts prepared by the Solution Blow
Spinning technique. Nickel-based catalyst nanofibers were produced with different
types of supports, characterized, and compared with their counterparts prepared by
conventional synthesis techniques. The influence of the preparation method was
studied under methane reforming reaction conditions, and the experimental results
were separated into three chapters, according to the type of support used. The Ni-
CeO:z fibrous catalyst produced by SBS showed good catalytic activity and stability of
30 hours in the dry reforming reaction of methane when compared to a conventional
catalyst prepared by wet impregnation of the same composition. Characterizations by
XRD, SEM, and XPS evidenced that the good performance of the nanofiber catalyst is
due to the good metal-support interaction, high thermal stability, and good oxygen
mobility associated with the use of CeOz2, which prevent the formation of deposits and
growth of metal particles. In the second study, Ni/Co-MgAl204 bimetallic catalysts
prepared by SBS were compared with catalysts of the same composition prepared by
thermal decomposition of hydrotalcites synthesized by co-precipitation. The
preparation method influenced the performance of the catalysts in both steam
reforming and dry methane reforming reactions. The nanofibers presented good
surface and reduction properties, and a mixture of oxides with strong interaction that
ensured good catalytic performance compared to the other samples, as well as greater
resistance to deactivation by deposition of crystalline carbon. Finally, calcium
aluminate nanofiber supports were obtained at a lower calcination temperature than
supports produced by solid-state reaction. An industrial waste from the shellfish sector
was used as a source of CaCOs for solid-state synthesis, with the aim of adding value
to the waste. The supports were wet impregnated to produce nickel-based catalysts
for applications in steam reforming of methane. Regardless of the type of support
preparation, the catalysts showed methane conversion above 80% and remained
stable throughout the 8-hour tests. Thus, based on the results obtained from XRD,
SEM, TPR, XPS, N2 adsorption, and thermal analysis characterization tests, the
viability of producing ceramic nanofibers prepared by SBS and the positive impact of
their use as fibrous catalysts in heterogeneous methane catalysis was verified. When
compared to conventional preparation methods under different methane reforming
reaction conditions, the nanofibers showed good catalytic activity, high thermal
resistance to prevent particle sintering, and little impact of crystalline carbon deposits
that could result in catalyst deactivation.

Keywords: hydrogen, synthesis gas, steam reforming, dry reforming, methane,
nanofibers, nickel catalysts, solution blow spinning.
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1 — INTRODUCAO

As mudangas climéticas resultantes do aquecimento global gerado por
emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa, tém causado prejuizos globais
gue afetam tanto o meio ambiente como a qualidade de vida nas regibes mais
afetadas pelo aumento de temperatura [1]. No intuito de reduzir as mudancas
climaticas, uma cooperacao internacional entre diversos paises tem proposto a
implementagcdo de politicas publicas que visam a neutralidade das emissdes de
carbono, limitando o aumento da temperatura média global [2-5].

As cadeias de producdo de energia, transporte e bens de consumo utilizam
combustiveis fosseis que geram altas emissdes de dioxido de carbono e metano, os
dois principais gases responsaveis pelo efeito estufa. Para reduzir o impacto dessas
emissbOes, tém-se buscado tecnologias que transformem o CO2 e CHs em
combustiveis menos poluentes, como o gas hidrogénio (Hz2) e o gas de sintese. A
utilizacdo do hidrogénio como vetor de transicdo para uma economia neutra em
emissodes de carbono, € uma estratégia promissora para atingir as metas de mitigacao
do aquecimento global.

O H2 pode ser produzido através da eletrdlise da agua, no entanto séo
necessarias mudancas nos processos de producdo para aumentar a eficiéncia,
fazendo com que a aplicacdo em setores industriais ainda seja economicamente
inviavel [6]. Enquanto a eletrélise da 4gua ainda ndo é economicamente interessante,
0 Hz pode ser obtido através de combustiveis fosseis, mais precisamente por técnicas
de conversdo do metano, tais como reforma a vapor, reforma a seco, oxidacéo parcial
e reforma autotérmica do metano [7]. Utilizar a estrutura do gas natural para producao
e transporte do Hz, pode reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e proporcionar
uma producgédo de H2 mais econdmica [8].

A reforma a vapor do metano é uma tecnologia consolidada industrialmente e
a mais utilizada para obter hidrogénio e gas de sintese [9]. No processo de reforma a
vapor do metano o gas natural na presencga de vapor d’agua é convertido em uma
mistura gasosa de Hz, CO e COg, através de uma reagdo altamente endotérmica e
termodinamicamente favoravel a altas temperaturas e baixas pressées. Para ocorrer

a reacao, é necessario o uso de catalisadores, geralmente a base de niquel, que por
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sua vez sdo passiveis de sofrer desativacao devido a deposi¢cado do carbono que é
produzido através de reacdes secundarias durante o processo de reforma [10].

A desvantagem da reforma a vapor do metano é a necessidade de etapas de
separacéo e purificacdo dos produtos, devido a producdo indesejada de CO2, que €
capturado e estocado separadamente. Com o objetivo de valorizar o CO:2 estocado, a
sua utilizacao tem sido estudada em processos de producédo de hidrogénio através da
reforma catalitica do CO2 e CHa. A reforma a seco do metano consiste na conversao
desses dois gases de efeito estufa, na presenca de um catalisador, em H2 e CO com
uma proporc¢ao interessante para producao de uma variedade de produtos atraves de
sinteses Fischer-Tropsch [11].

Os catalisadores utilizados na reforma a vapor e reforma a seco do metano,
devem apresentar bom desempenho catalitico sob altas temperaturas, devido a
caracteristica endotérmica das reacfes de reforma. O niquel é um dos catalisadores
mais utilizados pela sua boa atividade catalitica e baixo custo, no entanto, é suscetivel
a sofrer desativacao por deposicdo de carbono sélido e sinterizacdo das particulas,
que levam a uma reducdo na quantidade de sitios ativos disponiveis para as reacfes
cataliticas [7].

Neste cenario, 0s materiais usados como suporte para o0s catalisadores
possuem um papel fundamental na atividade catalitica e vida Gtil do catalisador. A
alumina é um dos materiais mais utilizados como suporte devido a alta area superficial,
boa estabilidade térmica e alta resisténcia mecénica e quimica, porém sofre
desativacao por deposicdo de coque devido ao seu carater acido. Para aumentar a
basicidade do suporte, aluminatos de célcio (como o Cai12Al14033, por exemplo) tém
sido estudados para evitar a deposicado de carbono nos sitios ativos do catalisador
[12]. Materiais a base de 6xido de cério (CeO2) sdo amplamente estudados como
suportes para catalisadores devido as suas boas propriedades de oxirreducao e alta
capacidade de armazenamento de oxigénio, caracteristica benéfica para facilitar a
gaseificacdo de depositos de carbono [13]. Materiais obtidos através da degradacao
térmica da hidrotalcita também apresentam propriedades interessantes para
aplicacdo como catalisadores nos processos de reforma. As hidrotalcitas s&o argilas
anibnicas com estrutura lamelar que quando calcinadas (300-500 °C) sao capazes de
formar uma mistura de 6xidos com alta area superficial, boa estabilidade térmica e

alta atividade catalitica [14-17].
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A adicdo de materiais capazes de capturar in situ seletivamente o CO2 é uma
outra abordagem que vem sendo estudada com o objetivo de melhorar a atividade
catalitica nos processos de reforma a vapor [12,18-20]. Materiais adsorbantes com
alta capacidade de captura, tal como o 6xido de céalcio, podem reduzir a necessidade
de altas temperaturas para promover a conversdo do metano em hidrogénio devido
ao fornecimento in situ de energia fornecida pela reacdo exotérmica de carbonatacéo
do CaO. Assim, a utilizagdo de material adsorbante de CO2 na reforma a vapor do
metano pode representar uma reducdo nos custos de producdo e aumento na pureza
do H2 produzido, sem a necessidade de etapas adicionais de purificacao.

Para aumentar o desempenho catalitico dos catalisadores empregados na
producdo de hidrogénio através das reacfes de reforma do metano, mudancas em
suas caracteristicas superficiais, propriedades de oxirredugcdo e boa interacdo do
metal com suporte, devem ser realizadas. Neste sentido, a utilizacdo de nanofibras
como catalisador pode aumentar a atividade e seletividade catalitica, e melhorar a
durabilidade e estabilidade térmica dos catalisadores empregados, sem que ocorra a
desativacdo do catalisador mesmo sob as condi¢cbes de operacdo das reacdes de
reforma do metano [21].

As nanofibras ceramicas apresentam grande area superficial especifica, boa
estabilidade térmica, alta porosidade e morfologia controlavel que favorece o acesso
dos reactantes aos sitios ativos, e consequentemente, aumentam performance
catalitica dos catalisadores [21,22]. Além disso, a morfologia fibrilar pode melhorar a
taxa de transferéncia de massa para as espécies quimicas envolvidas e prevenir a
aglomeracao das particulas metalicas que leva a uma reducdo dos sitios ativos.
Quando polimeros precursores com grande teor de carbono sao utilizados na
producdo de nanofibras ceramicas, vacancias de oxigénio podem ser geradas em
maior quantidade apos a etapa de calcinacao para eliminacdo do polimero [23]. A
maior mobilidade de oxigénio gerada pelas vacéncias pode auxiliar na oxidacdo do
carbono depositado e reduzir a desativacéo do catalisador.

A utilizacéo de catalisadores fibrilares esta limitada pelo método de preparacao
das nanofibras, na qual o processo convencional electrospinning produz um volume
baixo de material a um alto custo, devido a necessidade de altas voltagens para
deformar uma solugdo polimérica até uma estrutura fibrilar. Para contornar as

desvantagens da técnica de electrospinning, a técnica de Solution Blow Spinning
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(SBS) foi proposta. Nesse processo, um gas de arraste de alta pressdo deforma a
solucéo polimérica em um formato de cone, em que fibras séo ejetadas até um coletor
posicionado em uma distancia suficiente para fazer a evaporacgéo do solvente [24].

Com base no contexto exposto, 0 presente trabalho de tese se propbe em
produzir nanofibras ceramicas pela técnica de Solution Blow Spinning para aplicacao
como catalisadores heterogéneos nos processos de producao de hidrogénio através
das reacdes de reforma do metano. Buscou-se utilizar diferentes materiais de suporte
para produzir as nanofibras por SBS, com o objetivo de enriquecer a literatura
referente a utilizacdo de nanofibras como catalisadores heterogéneos. Atualmente, as
nanofibras aplicadas na reforma do metano sédo produzidas por electrospinning, € ndo
se encontrou registros de catalisadores fibrilares produzidos por Solution Blow
Spinning na literatura.

Deste modo, catalisadores a base de niquel foram preparados pela técnica de
Solution Blow Spinning e comparados com catalisadores preparados por métodos
convencionais de preparacdo, tais como impregnacdo a umido, reacao do estado
sélido e co-precipitacdo. A performance dos catalisadores foi avaliada tanto em
condicBes de reforma a vapor, como na reforma a seco do metano, de acordo com o
tipo de material utilizado.

Este trabalho esta organizado em tdpicos que abordam uma introducdo do
tema da tese, 0s principais objetivos a serem alcancados, uma reviséo bibliogréfica
sobre os fundamentos e teorias relacionados diretamente com a tematica pesquisada,
e uma abordagem experimental com a metodologia utilizada e discussdo dos
resultados obtidos. A abordagem experimental foi organizada em trés capitulos de
acordo com o tipo de suporte preparado.

No Capitulo I:, nanofibras de Ni-CeO2 foram preparadas por SBS e submetidas
a reacao de reforma a seco do metano. Os resultados de caracterizacao e atividade
catalitica foram publicados no periddico Environmental Chemistry Letters (Fator de
impacto 13,6 (2021), DOI: doi.org/10.1007/s10311-020-00968-0 ), com o titulo original
“CO2 reforming of methane to produce syngas using anti-sintering carbono-resistant
Ni/CeO: fibers produced by Solution Blow Spinning”, sendo até entdo o primeiro artigo
a relatar a utilizacdo de nanofibras preparadas por SBS na reforma a seco do metano.

O estudo do Capitulo II: foi voltado para a producdo de catalisadores
bimetalicos de Ni/Co-MgAl204 preparados por SBS e a partir da decomposicao térmica
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da hidrotalcita preparada por co-precipitacéo. A influéncia do método de preparacao
na atividade catalitica foi estudada sob condi¢des tanto de reforma a vapor, como de
reforma a seco do metano. Os resultados desse capitulo estdo em fase de formatagcéo
para publicacdo em periodico internacional.

Por fim, o Capitulo Ill:destinou-se ao estudo e preparacdo de suportes de
Cai2Al14033 por SBS e por reacdo do estado solido, e posteriormente, impregnados a
umido com solucéo de niquel para producéo de catalisadores aplicados na reforma a
vapor do metano. O impacto da impregnacdo a Umido na preparacdo dos
catalisadores foi estudado e os resultados estdo em fase de formatacdo para
publicacdo em periddico internacional.

A partir das diferentes abordagens, métodos de preparacao, e aplicacées na
reforma do metano, espera-se enriquecer o conhecimento cientifico a respeito do
potencial de nanofibras preparadas por Solution Blow Spinning como catalisadores

heterogéneos para producao de hidrogénio e gas de sintese.
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2 — OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

O presente trabalho visa o desenvolvimento de catalisadores fibrilares através
da técnica de Solution Blow Spinning com o objetivo de produzir materiais com
melhores propriedades capazes de promover um maior desempenho da atividade
catalitica, e consequentemente, maior producdo de hidrogénio. Além disso, a
estabilidade contra a desativacdo por deposicdo de carbono e sinterizacdo das

particulas da fase ativa € uma importante caracteristica buscada neste trabalho.

2.2 — Objetivos especificos

e Preparacdo de nanofibras por SBS contendo alto teor de niquel (45%)
combinado com céria;

e Avaliacdo da performance catalitica de nanofibras de niquel-céria sob reacao
de reforma a seco do metano;

e Caracterizacdo do catalisador Ni-CeO:2 antes e ap0s testes cataliticos;

e Aplicacdo de airbrush convencional na preparacdo de nanofibras bimetalicas
de Ni/Co-MgAIl204 como meio de adaptacéo da técnica de SBS;

e Estudo da atividade catalitica das nanofibras bimetalicas em comparacao a
catalisadores preparados por métodos de co-precipitacao;

e Caracterizacdo dos catalisadores antes e apoés testes cataliticos;

e Preparacdo e caracterizacdo de residuo de conchas de mariscos para uso
como matéria-prima na producdo de suportes para catalisadores;

e Preparacao de suportes de aluminato de calcio através do processo de reacao
no estado solido utilizando residuo de conchas e alumina comercial.

e Preparagéo de nanofibras de aluminato de célcio por SBS;

e Caracterizacao dos suportes de aluminato de célcio;

e Preparacgdo de catalisadores por impregnacao a umido com nitrato de niquel;
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e Estudo da atividade catalitica dos catalisadores preparados sob diferentes
atmosferas de H20/CHg;

e Caracterizacao antes e apos testes dos catalisadores de Ni-CaO/Al20a.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- A consciéncia sobre a mudanca climatica resultante da acéao

humana

Em relacdo a evolucéo geoldgica da Terra observada na Figura 3.1, atualmente
estamos no periodo Quaternario da Era Cenozoica, finalizando a época conhecida
como holoceno (inicio a aproximadamente 12 mil anos atras) e iniciando a época
determinada como antropoceno (inicio em 1750) [25,26]. Partindo de um
entendimento do antropoceno, os diferentes estagios do desenvolvimento humano
coincidem com o tipo de fonte de energia mais comumente utilizada e o impactos
causados nesse periodo nos sistemas naturais da Terra [1]. Assim, desde a primeira
Revolucdo Industrial, o rapido desenvolvimento de tecnologias atrelado ao enorme
crescimento populacional que marcam o periodo da “Grande Aceleragcéo” [27],
tornaram as atividades desenvolvidas pelos seres humanos causadoras de profundas
alteracdes nos ciclos naturais na superficie terrestre, gerando um impacto em escala
global na atmosfera, biosfera, no ciclo das dguas e nos ciclos geoquimicos que podem
afetar seriamente o desenvolvimento sustentavel da ecologia e da sociedade humana
[1,26].

Na era primitiva dos seres humanos, a emisséo extra de CO2 devido a utilizacao
do fogo podia ser facilmente incorporada ao ciclo natural do carbono na Terra. Com a
evolugdo humana, o dominio da agricultura e desmatamento de florestas, as
concentracbes de CO2 aumentaram e passaram a alterar lentamente o ciclo de
carbono, porém sem consequéncias drasticas. O ciclo natural de carbono passou a
ser profundamente alterado a partir do século XVIII devido ao inicio da
industrializagéo, na qual o uso extensivo de combustivel na forma fossil (carvéao
mineral e petr6leo) passou a ser a principal fonte de energia. Como pode ser
observado na Figura 3.1, a partir do processo de industrializacdo em 1850 houve um
crescimento das emissdes de COz, e outros Gases de Efeito Estufa (GEE), resultando
em um desbalanceamento na atmosfera terrestre que elevou a temperatura média

global a niveis capazes de reduzir a estabilidade climéatica que o planeta estava [26].
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Figura 3.1 - Variagdo da concentracao de CO: e temperatura da superficie terrestre global em relagao
a temperatura entre 1850-1900 (pré-industrial) ao longo da evolucao geoldgica terrestre.
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Fonte: Autoria propria com dados adaptados da tabela internacional cronoestratigrafica e relatorio
IPCC [25].

Neste cenario pouco otimista que representa uma ameaca potencialmente
irreversivel a variados ecossistemas em todo o planeta, firmou-se um acordo em
dezembro de 2015 entre 195 paises reconhecendo a urgéncia em tomar medidas de
contencéo contra as mudancas climaticas. O chamado Acordo de Paris [2], reconhece
a necessidade em realizar medidas de contengcdo contra as mudancas climéticas
através de politicas publicas de investimentos voltados para reducdo do impacto
antropogénico nas emissdes globais de gases de efeito estufa. Levando-se em
consideracdo os relatorios produzidos pelo Intergovernmental Panel On Climate
Change (IPCC), ficou definido como meta no acordo de Paris manter o aumento da
temperatura média global abaixo de 2 °C acima dos niveis pré-industriais, esforcando-
se para manter o aumento da temperatura a 1,5 °C acima do niveis pré-industriais até
2100.

Os dados do sexto relatorio do IPCC [28] indicam que a média anual de

emissOes de gases de efeito estufa entre a década 2010-2019 foi a maior em todo o

Revisdo Bibliografical| 30



tempo da histéria da humanidade (56 GtCO2-eq ano™), crescendo cerca de 9,1 GtCOz-
eq ano! que a década anterior (2000-2009). No entanto, a taxa de crescimento das
emissdes de GEE desacelerou de 2,1% em 2000-2009 para 1,3% em 2010-2019,
devido ao inicio da adocao de fontes renovaveis de producédo de energia. Ainda assim,
segundo o relatorio, as emissdes de GEE continuam aumentando globalmente em
todos os setores e subsetores da atividade humana. Apenas em 2019, as emissoes
globais de GEE foram de 59,7 GtCO:2-eq, sendo o setor energético responsavel por
33% das emissdes, a industria por 24%, setores que envolvem agricultura, silvicultura
e que usam a terra como meio de producdo representam 22% das emissoes,
transporte representa 15% e o setor civil 5,6% das emissdes de GEE. Como pode ser
observado na Figura 3.2, as proje¢cOes apresentadas indicam que se continuarmos
neste patamar (alta emisséo de GEE), até 2100, ou se os esfor¢os para mitigacdo das
emissdes ndo sejam suficientes (baixa emissdo de GEE), o aguecimento global sera
agravado, e consequentemente, acarretara maior ocorréncia de ciclones, ondas de
calor, derretimento de geleiras, periodos mais longos de seca ou inundacoes,
acidificacdo dos mares, entre outras catastrofes que afetard as dindmicas sociais,
econbmicas e de imigracdo, além do prejuizo ao meio ambiente em todo o planeta
[1,3].

Assim, para atingir a meta de aquecimento global de 1,5 °C definido no
acordo de Paris, as emissfes de GEE devem ser zeradas, sendo esta uma
responsabilidade principalmente de paises desenvolvidos que tanto contribuiram para
o0 aumento do aquecimento global devido a ampla utilizacdo de meios de producéo e
transporte altamente poluentes. A responsabilizacdo dos paises altamente emissores
e o comprometimento em reduzir GEE a zero, é uma forma de tentar diminuir o
impacto climatico em paises subdesenvolvidos que pouco contribuiram para o
aguecimento global e ndo possuem recursos financeiros proprios para enfrentar as

consequéncias ambientais catastréficas que podem ocorrer ao longo deste século.
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Figura 3.2 - Representacao dos setores que mais contribuiram para as emissdes de diferentes Gases
de Efeito Estufa (GEE) no ano de 2019. Probabilidade de eventos climéaticos associados ao
aquecimento da superficie terrestre global previstos para 2100 de acordo com diferentes cenarios de
emissdes de GEE.
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Fonte: Autoria prépria criada com dados dos relatérios do IPCC [3,25,29].

Pensando nisso, em novembro de 2021, durante a COP26, firmou-se o Pacto
pelo Clima em Glasgow (Glasgow Climate Pact), em que foram estabelecidas actes
para reducado das emisses de GEE, ajuda para paises ja afetados pelo aguecimento
global, financiamento a paises menos desenvolvidos para atingir suas metas
climaticas e colaboracdo geopolitica. Uma das iniciativas mais importantes foi o
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comprometimento de mais de 100 paises em reduzir as suas emissoes de metano,
incluindo o Brasil. O Global Methane Pledge se propde a manter as emissfes de
metano provenientes dos setores de Oleo e gas, agricultura e manejo de residuos
abaixo de 30% até 2030, levando as emissfes totais de metano a 46% [5]. Essa
reducdo, pode evitar em aproximadamente 0,3 °C de aumento das temperaturas em
2040 e auxiliar nos esforcos para atingir as metas globais de mudancas climaticas a
longo prazo. Além disso, a reducdo nas emissdes de metano pode aumentar o tempo
e a qualidade de vida de pessoas que sofrem de problemas respiratorios e perdas de
safras de culturas basicas (arroz, trigo, soja e milho), consequéncias relacionadas a
presenca de altos indices de gas ozonio [4].

O metano (CH4) € o componente organico mais comum na atmosfera, sendo
um gas resultante da decomposicdo na auséncia de oxigénio de matéria organica. As
emissdes de CHs4 podem ser de fonte natural ou antropogénica, e tém crescido
rapidamente nos ultimos anos. A quantidade de emissfes devido a fonte
antropogénicas representa mais de 60% do total de metano na atmosfera. Como pode
ser visto na Figura 3.3, os maiores responsaveis sao os setores de producdo de
combustiveis fésseis (carvao, petréleo e gas: ~35%), da agricultura (fermentacao,
cultivo de arroz, gréos e racao para animais bovinos: ~41%) e do manejo de residuos
(depésitos abertos de residuos sélidos e tratamento de aguas poluidas: ~20%) [30].
A queima de biomassa, seja como fonte para geracao de energia ou proveniente da
gueima de floresta, representa aproximadamente 5% das emissdes de CHa [4].

Quando comparado ao COz2, o potencial de aguecimento global em um periodo
relativo a 100 anos do CHas € aproximadamente 30 vezes maior, e em uma escala de
20 anos, sua poténcia € 83 vezes maior [31]. O potencial de aquecimento global (ou
Global Warming Potencial - GWP), representa a capacidade de um determinado gas
em absorver calor durante um determinado periodo de tempo. Os raios que incidem
sobre a estrutura molecular tetraédrica do CH4 aumentam facilmente a sua vibragao
molecular, na qual essa energia cinética é transformada em calor, enquanto na
molécula de CO2 os movimentos vibracionais sdo mais restritos devido a ligacdes
duplas e menor volume da molécula. O CH4 contribui em ao menos um quarto do
aguecimento atual, sendo o segundo gas de efeito estufa responsavel pelo aumento

da temperatura média global [30].
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Figura 3.3 - Representacdo dos setores responsaveis pela emissdo de metano na atmosfera. Quando
na atmosfera, o CH4 se decompde na presenca de atmosfera oxidante, produzindo gases com
diferentes potenciais de aquecimento climatico. A queda de 45% das emissfes de CHa4 até 2030,
pode reduzir o aumento nas temperaturas a curto prazo, e além disso, podem evitar mortes
prematuras, doencas respiratdrias e perda de plantacoes.
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Fonte: Autoria propria criada com dados do relatério Global Methane Assesment [4].

b

Devido a alta reatividade, aproximadamente 95% do CHas presente na
atmosfera pode ser decomposto por reagdes fotoquimicas com oxigénio ou radicais
hidroxilas, resultando na formacao de COz2, vapor de agua estratosférico e gas 0z6nio
(O3) (Figura 3.3) [32]. Os produtos resultantes do deterioramento do CHa, além de
contribuir para o aumento do aquecimento global devido a producéo de outros gases
de efeito estufa, diminuem a qualidade do ar, principalmente no caso da formacgéao de
ozbnio. O O3 esta associado com doencgas respiratorias como asma, maior
mortalidade prematura, e reducdo do funcionamento do pulméo. Além disso, também
pode ser prejudicial a produgéo de plantas devido a reducdo da taxa de fotossintese.
Outra consequéncia preocupante € a reducdo na concentracdo de oxidantes
presentes na atmosfera (radical OH), que leva a uma menor formacgéo de aerossol de

sulfato (SO2z + OH), responséavel por um efeito de resfriamento no clima [33].
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No entanto, essa alta reatividade resulta em um tempo de vida do CH4 na
atmosfera expressivamente mais curto (em torno de 12 anos) que o CO2, que pode
permanecer inerte durante séculos na atmosfera, alterando o ciclo de carbono natural
da Terra [31]. Essa caracteristica é favoravel no sentido de que pequenos esforcos
para reduzir as emissdes antropogénicas de metano vao representar um impacto
positivo a curto e médio prazo para conter 0 aquecimento global.

Uma alternativa para reduzir as emissfes antropogénicas de CHas esta na busca
por solucdes e tecnologias que facilitem a transicdo de combustiveis fosseis que
emitem um grande volume de GEE, para o gas natural ou biogas, por exemplo. A
valorizagéo econémica do CHa, pode reduzir a sua emissao para atmosfera e servir
como matéria-prima para producéo de gas hidrogénio e gas de sintese (mistura de Hz
e CO). O gés de sintese serve como insumo na producéo de produtos quimicos, em
refinarias e em processos de reducéo, enquanto o hidrogénio assume um papel tanto
como vetor energético quanto como material de insumo, podendo ser aplicado tanto
para a conversao direta de energia, como matéria-prima para producdo de outros
combustiveis ou para processos de reducdo em industrias altamente emissoras de
CO2, como € o caso da producéo do aco e aluminio [34,35].

A adocéo de tecnologias que promovam a formacdo de uma economia voltada
para a utilizacdo do hidrogénio molecular como vetor energético global, mostra-se
como uma forma de mitigar o aquecimento global, ganhando destaque nas discussdes
cientificas e politicas [36]. Deste modo, o metano transformado em hidrogénio
apresenta um grande potencial de transicdo para uma economia com baixas emissoes

de carbono que almeja atingir as metas de mitigacdo do aquecimento global [37].

3.2—-Importancia e caracteristicas do H> como vetor para

descarbonizacéo

O hidrogénio na forma molecular gasosa (Hz), ndo esta amplamente disponivel
para utilizacdo na Terra, devido a alta reatividade do hidrogénio em se difundir
rapidamente nos materiais para formar moléculas com outros elementos na natureza
[38], sendo necessario obté-lo em grandes quantidades através de processos

industriais que sejam eficientes e de baixo custo de produgéo.
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O hidrogénio é o menor e mais abundante elemento quimico do universo,
representando 75% da massa elementar universal e presente em 90% das moléculas
[39]. Atomicamente, € composto por apenas um elétron em um anico nivel eletrénico
circundando um nudcleo composto de um anico préton, e dependendo do isétopo,
diferentes numeros de néutrons. Pode formar uma ligacéo ibnica ao “receber” um
elétron de um metal e uma ligacdo covalente ao compartilhar seu elétron com um
elemento ndo-metalico ou com ele mesmo, formando o gas hidrogénio (H2) [40].

O H2 é considerado como a melhor alternativa para substituir os combustiveis
fosseis, devido a sua alta densidade de energia. Em processos de combustdo com o
oxigénio, o gas hidrogénio possui um valor calorifico (140.4 MJ/kg), 3 a 4 vezes maior
que a gasolina, por exemplo [41]. Além de aplicagcbes em maquinas a combustéo, o
hidrogénio pode ser utilizado em células combustiveis, chegando a mais de 90% de
eficiéncia energética e gerando como subproduto vapor de 4gua e calor. Atualmente,
busca-se utilizar a energia das células a combustivel para aplicacbes comerciais,
industriais, residenciais, e em dispositivos portateis dos mais diversos tipos. Para além
do contexto de potencial vetor de transicdo energética para um sistema
descarbonizado, o hidrogénio tem ganhado notoriedade devido a sua capacidade de
estocar excesso de eletricidade de fontes renovaveis intermitentes de geracao de
energia (solar ou edlica), para uso posterior. O hidrogénio também pode ser utilizado
como matéria-prima na producao de produtos quimicos e outros combustiveis, assim
como pode auxiliar na descarbonizacdo de industrias pesadas (refino do aco e
aluminio, por exemplo) e nos transportes de longa distancia [42].

A ampla utilizacdo do hidrogénio como vetor energético e em aplicacbes
industriais, esta condicionada a eficiéncia de obtencéo do Hz. Os custos que envolvem
a producido do hidrogénio também sdo um fator limitante para a sua utilizaco. E de
extrema importancia a busca por uma expansao de uma economia do Hz que abrange
tanto melhorias dos processos de producdo, assim como do armazenamento e
transporte do gas hidrogénio.

O hidrogénio pode ser classificado em uma escala cromatica de acordo com a
matéria-prima usada para sua extragdo, do sistema energético aplicado para realizar
0S processos e a tecnologia utilizada para obté-lo. De acordo com os subprodutos
obtidos durante o processo de producéo, o hidrogénio poder ser considerado “limpo”,

isto é, sem emissdes de CO2 ou de alto potencial para emissao de gases de efeito

Revisdo Bibliografical| 36



estufa. O hidrogénio pode ser extraido de fontes renovaveis ou nao, tais como
hidrocarbonetos, gas natural, biomassa, agua, petroleo, carvdo mineral ou vegetal,
etanol, entre outras fontes ricas em hidrogénio.

De acordo com o tipo de matéria-prima, a tecnologia utilizada para realizar a
extracdo do H2 é outro fator que determina a classificagado do hidrogénio. Em resumo,
guando a agua é utilizada como matéria-prima, utiliza-se como tecnologia a eletrolise
da agua para separar a molécula em hidrogénio e oxigénio. Quando petréleo, carvédo
ou biomassa sdo usados como matéria-prima, processos que envolvem a
gaseificacdo desses materiais sdo 0os mais adequados para producao do Hz. Ja no
caso do gas natural, podem ser utilizados tanto processos de pirolise, de reforma com
e sem captura de carbono, sendo esta Ultima tecnologia a mais industrialmente
madura [43]. A fonte de energia utilizada para realizar os processos de obtencao do
H2 € outro fator que deve ser avaliado, pois esta diretamente relacionado ao custo
final da producéo e pode determinar a adoc¢do ou ndo do uso do hidrogénio como vetor
energético. A Figura 3.4, apresenta um resumo de como o hidrogénio é classificado
de acordo com a fonte e processo utilizados na producdo do Hz, assim como 0s

subprodutos obtidos e os custos estimados.

Figura 3.4 - Classificacdo em escala croméatica do hidrogénio produzido de acordo com a energia
priméria utilizada e da tecnologia adotada para sua producéo.
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Como pode ser observado na Figura 3.4, apenas o0s hidrogénios classificados
como verde (fontes renovaveis) e rosa (energia nuclear), ndo apresentam emissao
direta de gases de efeito estufa durante o processo de eletrélise da 4gua [44]. No caso
do hidrogénio amarelo, deve-se considerar que a rede elétrica que fornece a energia
necessaria para realizar a eletrOlise pode ser abastecida por sistemas energéticos de
alta emissao de GEE, e, portanto, tal hidrogénio ndo pode ser totalmente considerado
como zero emissor de GEE [43]. O hidrogénio descrito no presente trabalho como
bege, é proveniente de fontes renovaveis de biomassa que passam por processos
termo ou bioquimicos para produzir Hz. Uma cor especifica ainda néo foi atribuida na
literatura a esse tipo de hidrogénio devido a auséncia de uma investigacao cientifica
mais aprofundada. No entanto, os recentes estudos tém indicado o grande potencial
da producéo de hidrogénio a partir de biomassa (seja a base de celulose, algas ou
lodo residual), transformada através de processos de gaseificacao, pirolise, refino e/ou
biolégicos em hidrogénio com baixa emissdo de GEE, ou até mesmo com emissao
negativa quando tecnologias para realizar a captura de carbono sao utilizadas [45].

O hidrogénio marrom, cinza, azul, e turquesa sao provenientes de fontes néo-
renovaveis, tais como carvao (hulha ou linhita), petréleo e gas natural, em que a
producdo de GEE pode variar de acordo com a tecnologia empregada. Atualmente,
aproximadamente 96% do hidrogénio produzido mundialmente utiliza combustiveis
fosseis como matéria-prima, sendo a reforma a vapor do metano a tecnologia
industrial mais bem desenvolvida e com maior eficiéncia de producao [41,42]. Para
aplicacdes em sistemas energéticos que visam reduzir a emissao de CO:z a zero, esse
tipo de hidrogénio ndo apresenta ganhos em termos ambientais. No entanto, tém-se
explorado a captura, armazenamento e utilizacdo do carbono (no inglés: carbono,
capture, utilisation and storage — CCUS), como meio de transformar a producéo do H2
menos poluente através da geracéo de gas de sintese que é transformado em outros
produtos quimicos e combustiveis de alto valor [43,44].

O gas de sintese (no inglés: synthetic gas ou syngas), € o produto intermediario
de processos de gaseificacao de fontes solidas (biomassa ou carvao) ou de processos
guimicos como a reforma de hidrocarbonetos, e geralmente, consiste na mistura de
monoxido de carbono e hidrogénio. De acordo com o processo adotado, o gas de
sintese pode variar de proporcgao entre H2/CO e apresentar quantidades de CO2, CHa,

H20, N2 e outras impurezas presentes na matéria-prima original [46]. A utilizacdo do
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CO2 como matéria-prima para produgéo de outros produtos de maior valor agregado,
tem sido realizada através da reforma catalitica do CO2 na presenca de CHa, processo
também conhecido como reforma a seco do metano. O gas de sintese resultante
desse processo apresenta uma proporcdo H2/CO proximo a 1, sendo ideal para a
producdo de quimicos oxigenados (alcoois e éteres), e hidrocarbonetos liquidos via
sintese Fischer-Tropsch (FT) [47]. Na sintese FT, o monoxido de carbono e hidrogénio
em proporgdes H2/CO abaixo de 2, sdo convertidos em combustiveis liquidos através
da dissociacdo do CO e H2 na superficie de um metal de transicdo (geralmente,
catalisadores a base de ferro ou cobalto), na qual ocorrem seguidos processos de
hidrogenacéo e polimerizacdo. Em processos FT de alta temperatura (300-350 °C)
utilizando catalisadores a base de ferro é possivel produzir gasolina e olefinas de
cadeia linear e de baixa massa molecular, enquanto em processos a baixa
temperatura (200-240 °C) utilizando ferro ou cobalto como catalisador, a sintese FT
pode produzir ceras de cadeia linear de maior massa molecular [48].

A valorizagdo do gas de sintese como meio de reduzir as emissfes
provenientes da producéo de H2, aumenta o apelo para acelerar a transicdo do modelo
atual baseado em combustiveis fésseis para um novo modelo baseado na economia
do hidrogénio. Enquanto o hidrogénio verde que utiliza a eletrélise como tecnologia
principal ainda nédo é rentavel economicamente ou submetido a aplicacées industrias
de larga escala, a producdo de hidrogénio através do uso do metano se mostra como
uma via de transicdo. No entanto, iniciativas para a mitigacdo das emissdes do CO:
devem ser exploradas, quer seja pela valorizacdo do CO2 como fonte para producdo
de outros produtos de alto valor agregado além do hidrogénio, quer seja pela captura
in situ do CO2 produzido como forma de aumentar a pureza do H: final. A proxima
secado destina-se a explicar a tecnologia mais bem estabelecida para a producéo de
H2 a partir da reforma do metano, assim como alguma das tecnologias mais

exploradas cientificamente para reduzir a emissao de COa.

3.3-Producéao de hidrogénio e gas de sintese através da reforma do

metano
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3.3.1 - Reforma a Vapor de Metano

A producdo industrial do gas H: é realizada principalmente atraves da reforma
a vapor do metano, na qual o uso dessa tecnologia representa 70% de todo hidrogénio
produzido globalmente [36]. O processo de reforma a vapor do metano (em inglés:
Steam Methane Reforming — SMR), € considerado como a melhor opcdo para
converter combustiveis fosseis em um gés de sintese e hidrogénio para aplicacdes
em células a combustivel ou produtos de maior valor agregado, tais como amonia,
metanol, combustiveis liquidos e hidrocarbonetos de maior peso molecular [49,50].

Na reforma a vapor, hidrocarbonetos sédo convertidos cataliticamente na
presenca de vapor de dgua em uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono,
de acordo com a reacao (1) [10]. Os hidrocarbonetos podem ser liquidos, tais como
nafta, querosene, etanol e metanol, porém se prioriza 0 uso do gas natural devido a
grande presenca de metano, que quando convertido produz subprodutos que podem

ser reutilizados em outros processos.

A reacdo catalitica (1) da reforma a vapor do metano é altamente endotérmica
e necessita de altas temperaturas de operacao (entre 700 e 900 °C) para promover a
guebra da ligacdo C—H e garantir a consisténcia de conversao do CHs em H2 [8]. A
producdo do vapor de agua também representa um expressivo consumo energético
que é suprido pela queima do gas natural utilizado como combustivel priméario que
fornece a energia necessaria para todo o processo de reforma [51]. No entanto, a
presenca do vapor de agua € essencial para favorecer a reducdo de depdsitos de
carbono que podem se formar sobre o catalisador devido a ocorréncia das reacdes
secundarias (2), (3) e (4).

CHaggy = Co + 2Hz g AHzggx = 75,0 kJ.mol* 2

2C0(g) = C5) + €Oy, AH,egx =-172,5 kJ.mol (3)
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COgg) t Hzy = C(s) + Ha0(g AH,9gx =-131,3kJ.mol? (4)

A reacao (2) de decomposicédo do metano é favoravel a temperaturas maiores
que 500 °C, enquanto a reacdo (3) de Boudouard e a reacdo (4) reversa de
gaseificacdo do carbono podem ocorrer em temperaturas abaixo de 750 °C [52].
Termodinamicamente, tais reacbes podem ocorrer na faixa de temperatura utilizada
para operacdo do processo de reforma, formando depdsitos de carbono sélido que
sdo a principal causa de desativacdo dos catalisadores [53]. A formacédo desse
carbono sélido também pode causar obstrucdo dos gases dentro do reator, e
consequentemente, levar a uma queda da pressao utilizada [54].

O excesso de vapor d’agua pode auxiliar na reducdo da fragdo molar do
monoxido de carbono presente no gas de sintese através da conversao de CO em H2
e COz2, de acordo com a reagdo (5) conhecida como reacdo de deslocamento Gas-
Agua (no inglés: Water Gas Shift — WGS) [55]. A reacdo (5) WGS é um processo
levemente exotérmico que permite aumentar a producdo global do hidrogénio através
da alimentacédo do gas de sintese produzido por SMR em reatores dedicados a rea¢ao
WGS [54].

COgg) + HaOgg) = €Oy + Hy g AH,ogx = -41,2 kJ.mol: (5)

Inicialmente, o gas natural e o vapor d’agua s&o inseridos em uma unidade de
pré-reforma que tem a funcdo de aumentar a eficiéncia do processo através da
conversdo dos gases mais pesados em metano e prevenir a presenca de fuligem. Em
seguida, mais vapor de agua € inserido no reator principal que ir4 produzir o gas de
sintese através da reacdo catalitica (1). O reator principal € composto de segmentos
radiais e convectivos. O segmento radial contém tubos para reacdo catalitica e
gueimadores que utilizam gas natural combustivel. O segmento convectivo recebe o
fluxo de gas que sai do segmento radial, recuperando o calor e diminuindo a
temperatura do gés de sintese que sera inserido nos reatores destinados a reacéo de
WGS para aumentar a concentracao de Ha.

Em aplicagcbes industrias, a reacdo de deslocamento gas-agua ocorre em
reatores com diferentes temperaturas de operacédo, geralmente entre 200 e 350 °C

[54]. O géas de sintese que sai do reator principal é resfriado de 870 °C e contém vapor
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de agua suficiente para ser inserido no reator WGS de alta temperatura que opera a
320 °C, no qual a concentracdo do CO reduz de 10 para 2 mol%. Em um segundo
reator que opera em temperaturas abaixo de 250 °C, a concentragdo de CO reduz
para 0,2-0,4 mol%. O produto resultante destas reagfes consiste em uma mistura de
gases de Hz, CO e CO2 que passam por um processo de separagao e purificagéo do
H2. Esta etapa é realizada por um sistema de colunas verticais de material adsorbante
que tem como fungéo reduzir as emissdes do CO2 gerado apds a reagdo de WGS e
retirar outras impurezas [56].

Devido a natureza endotérmica do processo de reforma a vapor do metano,
catalisadores devem ser utilizado para promover a conversdo do CHas. O catalisador
deve apresentar o melhor desempenho em termos de performance termoquimica e
custos de producdo. Materiais de suporte sdo utilizados para maximizar a area
superficial do catalisador, através do controle do formato e tamanho do suporte,
reduzir os custos através da reducdo do material catalisador usado e estabilizar as
propriedades termomecanicas do catalisador. Os catalisadores mais empregados e
consolidados industrialmente na SMR séo a base de niquel suportados em um 6xido,
geralmente alumina, devido ao seu custo beneficio e boa disponibilidade. No entanto,
sao suscetiveis a sofrerem desativacao por deposicdo de carbono soélido (coque) e
podem apresentar decaimento na atividade catalitica devido a sinterizacdo de
particulas (ocasionada pelas altas temperaturas de operacao) que leva ao decréscimo
dos sitios ativos disponiveis para reacao catalitica [8,57].

Em resumo, a reforma a vapor do metano (SMR) é uma tecnologia
industrialmente estavel, que ndo precisa de um suprimento de oxigénio puro para
operar e possui uma alta seletividade para produgcdo de H2. No entanto, 0 consumo
energético para produzir vapor d’agua e manter as altas temperaturas de operagao
sdo uma desvantagem, mesmo no caso de utilizar a mistura de gases combustiveis
(H2, CO, CHa, etc) que ndo foi possivel separar no processo como combustivel. A
necessidade de um sistema adicional para separacdo dos gases representa um custo
adicional no planejamento de novas plantas industriais. Aléem do mais, a alta emisséo
de CO:2 proveniente da reacédo de deslocamento gas-dgua é uma das desvantagens
mais criticas da tecnologia SMR, em que as exigéncias do cenario atual é reduzir ou
eliminar a formagédo de CO:2 tendo em conta as metas de redugcdo de emisséo

previstas pelo acordo de Paris [58].
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3.3.2 - Reacéo de reforma a seco

A captura, utilizagdo e armazenamento de carbono é uma abordagem que tem
sido explorada para mitigar as emissdes de CO:2 visando reduzir os impactos do
aguecimento global ao mesmo tempo que converte o principal gas responsavel pelo
efeito estufa em produtos de alto valor agregado. Neste contexto, a utilizacdo do CO:
e do CHa4 (segundo gés responsavel pelo efeito estufa) como reagentes para produzir
hidrogénio e gas de sintese é uma das alternativas tecnolégicas mais promissoras no
contexto atual [59].

O processo conhecido como reforma a seco do metano (no inglés: Dry
Reforming of Methane — DRM), ou reforma do COz2, converte os dois principais GEE
em gas de sintese de acordo com a reacao (6) [8]. O processo DRM também pode
ser aplicado na reforma do biogas proveniente de biomassa, que contém entre 50-
70% de CH4 e 30-50% de CO2, como uma alternativa para aumentar a eficiéncia e

utilizacéo do biogas [59].
CHy(gy + €Oz = 2C0(g) + 2Hy 4 AH,ogx = 247,3 kJ.mol (6)

Além da energia necessaria para realizar a quebra da ligacdo C—H do metano,
a alta estabilidade do oxidante CO: devido a ligagdo dupla entre o carbono e o
oxigénio (C=0) faz com que a reacéo (6) DRM seja mais endotérmica que a reacao
(1) SMR. Deste modo, o catalisador utilizado no processo DRM deve apresentar uma
boa performance de atividade e seletividade em altas temperaturas, durante logos
periodos para obter conversdes adequadas de CO2 e CH4[59].

O consumo energético para fornecer as altas temperaturas de operacao (acima
de 1100 °C) que a reacédo endotérmica DRM exige, pode dificultar a adocao industrial
da tecnologia de reforma a seco do metano. No entanto, diferentemente do processo
SMR, ndo ha a injegao direta de vapor d’agua no reformador DRM para promover os
processos de reforma, representando uma reducdo nos custos de produgdo ao
eliminar equipamentos dedicados apenas a geracao do vapor [8].

O gas de sintese produzido no processo DRM apresenta uma propor¢ao H2/CO
proximo a unidade, ideal para aplicagbes como matéria-prima para producdo de

produtos quimicos oxigenados e hidrocarbonetos de longa cadeia através da sintese
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de Fischer-Tropsch. A razéo H2/CO pode ser alterada devido a ocorréncia simultanea
da reacao reversa de deslocamento gas-agua (no inglés: reverse Water-Gas Shift
reaction — rwWGS), que reduz a fracdo molar do Hz produzido através do seu consumo
com o COg, levando a formagédo de mondxido de carbono e vapor d’agua, como pode

ser observado na reacgao (7).
Hy g + €Oz = COgg) + HaO0g AHzosx = 41,2 KJmolt  (7)

O vapor d’agua gerado pela reacao (7) rwWGS, pode ser util para eliminar os
depdsitos de carbono formados pelas reagcfes de decomposi¢cdo do metano (2) e de
Boudouard (3) que podem ocorrer simultaneamente na faixa de temperatura de
operacédo do processo de reforma a seco do metano, principalmente se catalisadores
de niquel sao utilizados. O aumento do vapor d’agua devido a reacdo rWGS pode

auxiliar na gaseificacdo do coque através da reacao (8) [60].

Cis) + Hz0(g) = CO(g) + Hy AH,9gx = 131,0 kJ.mol? ()
Do ponto de vista de producdo de Hz puro, a reforma a seco ndo é mais
vantajosa quando comparada com a tecnologia SMR, no entanto, para a producao de
gas de sintese de alta pureza, o processo DRM apresenta ganhos do ponto de vista
industrial, pois elimina a necessidade de unidades complexas de pés-tratamento de

separacdo e purificacdo. Atualmente, € a tecnologia que apresenta 0s maiores

avancos para utilizacao e valorizacdo do di6xido de carbono.

3.3.3 - Reforma a Vapor do Metano Otimizada por Absorcéo de CO:2

A reforma a vapor do metano (SMR) € um dos processos em escala industrial
mais utilizados para a producédo de Hz. Apesar de ser uma tecnologia madura, a
eficiéncia energética, tecnologia para separacéo dos gases produzidos, e 0s sistemas
purificacdo do Hz, podem ser melhorados. Quando a reacéo de reforma esta em um
estado de equilibrio termodinamico, a mistura de gases produzida pode alcancar 75%
de pureza do H2, sendo necessario utilizar tecnologias para separar o CO2 presente
no produto gasoso final. Tecnologias como Pressure Swing Adsorption (PSA),
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lavagem quimica ou separacdo por membranas, podem ser aplicadas para separar o
CO2 produzido, mas representam um elevado custo e consumo energético para o
processo de SMR [61].

Com o objetivo de aumentar a pureza do Hz e de eliminar sistemas de
separacgdo do CO2 durante o processo SMR, Hufton et al [62], propuseram um novo
processo que possibilitasse uma alta conversdo catalitica dos reagentes em
hidrogénio de elevada pureza através da captura in situ do CO2 produzido, em
temperaturas de operagao mais baixas que as utilizadas em SMR. A combinagao do
catalisador destinado a reacdo de reforma a vapor com um material adsorbante de
CO2 em um mesmo reator deu origem ao processo de reforma a vapor do metano
melhorada por adsorcdo (no inglés: Sorption Enhanced Steam Methane Reforming —
SESMR) [18,62]. A tecnologia SESMR se mostra como uma alternativa para aumentar
a eficiéncia da tecnologia SMR sem a necessidade de reatores dedicados a outras
etapas do processo, e consequentemente, reduzir as perdas termodinamicas
associadas as etapas de reacdo WGS e purificacdo do H2 [19,63].

O processo de SESMR é baseado no principio de Le Chatelier [18,64] em que
a retirada seletiva de um dos produtos indesejados (CO2) da reacdo de SMR, através
da captura in situ utilizando materiais adsorbantes, desloca o equilibrio da reacéo de
reforma para favorecer uma maior producéo do produto desejado (Hz2) em apenas uma
Unica etapa, com uma conversdo de metano para hidrogénio que pode chegar a
valores maiores que 95% (base seca) [61,64].

Os materiais utilizados para adsor¢céo do CO2 consistem na maioria de oxidos
metalicos que podem ser provenientes de fontes naturais ou sintetizados, na qual
reagem seletivamente com o CO: através de uma reacdo exotérmica de
carbonatacdo. O calor emitido da reacdo de carbonatacdo leva a uma reducéo da
energia necessaria para a reacao endotérmica de reforma a vapor (1). Além disso, no
processo SESMR, o equilibrio termodindmico € alterado devido a presenca do
adsorbante, resultando em maiores taxas de conversdo a uma temperatura de
operagao mais baixa [61].

Quando o material adsorbante é saturado, 0 mesmo pode ser reciclado através
de processos de calcinagao, na qual o CO2 de alta pureza liberado da calcinacéo pode
ser aplicado em outros processos industriais. Um dos 6xidos metalicos mais utilizados

em aplicacbes como sorbantes para SESMR é o oxido de célcio (CaO), que apresenta
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alta capacidade de captura de CO:2 e boa cinética, porém, sua desvantagem € a perda
da capacidade de absorcéo ao longo dos ciclos de carbonatacao/calcinacéo [65].

A reacado (9) de carbonatacdo do 6xido de célcio é altamente exotérmica e
quando combinada com a reagdao (1) SMR, torna o processo SESMR
termodinamicamente neutro de acordo com a reacdo (10), e consequentemente,
reduz a necessidade de altas temperaturas para promover a conversao de CHs em Hz
devido ao fornecimento in situ de energia para realizar as reagbes de conversao,
reduzindo assim os problemas de formacdo de carbono sélido e sinterizagdo das

particulas [66].

Ca0¢s) + €O,y = CaCO3, AH,ggx =-178,0 kJ.mol™ )

CH4(g) + 2H;0( + CaO) = CaC03(S) + 4H2(g) AHyoex = 1,4 kJ.mol? (10)

Ainda que o0 processo de regeneracdo do adsorbante seja um processo
endotérmico (reverso da reacao (9)), a demanda de energia total € 20-25% menor do
gue a energia necessaria para o processo de SMR [54,63,67], podendo chegar até
52% de reducdo da energia consumida, e portanto, compensando a energia
necessaria para realizar a calcinacdo do material adsorbante apds a sua saturagao
[61]. A menor demanda de energia para producdo de hidrogénio é demonstrada na
Figura 3.5 do estudo do equilibrio termodinamico realizado por Balasubramanian et al
[63], que compara a formacdo de Hz na presenca ou ndo de um absorbante de CaO
em relacdo a temperatura, a uma pressao de 15 atm e uma relagdo vapor-para-

metano igual a 4.
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Figura 3.5 - Producéo de hidrogénio na presenca, ou nao, de um adsorbante de CO2 [63].
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A producdo maxima de Hz sem a presenca do adsorbante ocorre a 850 °C e
representa 76% do gas produzido em base seca, na qual a taxa de producdo aumenta
com a temperatura. Na presenca de um adsorbante, a producdo maxima de H: atinge
96% a 650 °C e continua proximo desse patamar até 750 °C, mesmo considerando
que Ca(OH)2 pode se formar durante o processo, produto que dificulta a carbonatagéo
do CaO para o produto sdlido CaCOs e se decompde em torno de 600 °C. A baixas
temperaturas, o metano nao reagido € a principal impureza do produto e a
temperaturas mais altas, o CO e COz ndo capturado passam a ser a principal
impureza.

O processo de absorcdo por um adsorbante solido pode ser melhor
compreendido através da dinamica de interacdo géas-sélido entre o CO2-CaO
[54,68,69]. O processo pode ser dividido em dois regimes que ocorrem em taxas
diferentes. No primeiro regime a cinética da reacdo de absorcdo ocorre rapidamente
devido a extensa area superficial disponivel do adsorbante. Uma camada do produto
CaCOs comeca a se formar na superficie do CaO a partir de nucleos que crescem na
medida em que o processo de absor¢cao se desenvolve. O processo continua com
uma alta cinética de reacdo até que a superficie de CaO se transforme quase
completamente em uma casca de CaCOs, entdo a cinética passa a ser regida por
processos difusionais das moléculas de CO:2 para atingir o CaO contido no interior.
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Neste modelo cinético, apenas 70-90% do CaO é convertido em CaCO3[69]. O CaCO3
pode ser regenerado através da calcinacéo, que por sua vez tem uma cinética rapida
e devido a liberacdo de CO2, permite que o CaO regenerado possua uma estrutura
porosa.

A Figura 3.6 apresenta a evolucdo de um teste de SESMR ao longo do tempo,
a uma temperatura fixa de 650 °C, presséo equivalente a 15 atm e raz&o vapor-CHas
igual a 4, em que a proporcao entre adsorbante e catalisador € de 1:1 [63]. A fase
inicial corresponde ao momento em que 0s gases reagentes sao adicionados ao reator
e 0 NiO é reduzido para Ni metédlico (fase ativa do catalisador). Em um primeiro
periodo chamado de prebreakthrough as reacfes de reforma do CHs4, WGS e a
captura do CO2 ocorrem simultaneamente com maxima eficiéncia, fazendo com que
0 H2 produzido atinja seu valor maximo, enquanto CHs4 néo reagido, CO e CO2
permanecam em seus valores minimos. As fracdes molares séo préximas ao equilibrio
esperado, onde as linhas horizontais correspondem ao valor de equilibrio indicada

para cada produto.

Figura 3.6 - Evolugdo de um teste de SESMR através do tempo [63].
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O periodo que corresponde ao breakthrough esta associado a reducdo da
capacidade de adsorcédo de CO: pelo adsorbante, levando a uma reducdo do H:2
produzido e aumento nas concentracdes de CHs4, CO e CO2. ApOs a saturagao do
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adsorbante, ultimo periodo chamado de postbreakthrough, a absorcéo corresponde a
zero e a reagdo de reforma do CHs4 e a reagdo de WGS sé&o as Unicas ativas e a
concentracéo dos gases produzidos sao semelhantes ao processo de SMR [63]. Para
uma maior eficiéncia do processo de SESMR, é interessante que o periodo de
prebreaktrough seja 0 mais longo possivel para atrasar a necessidade da regeneracao
do absorbante.

Em resumo, os materiais adsorbantes devem apresentar alta capacidade de
adsorcdo de COg, apresentar alta estabilidade térmica e de performance devido aos
processos ciclicos de carbonatacdo e calcinacdo, além de cinética de reacdo
adequada nas temperaturas de operacao usuais tanto para os processos de captura
como de regeneragéo [54,70]. Em caso de aplicagdes em reatores de leito fluidizado,
€ interessante que os adsorbantes apresentem estabilidade mecanica devido ao fluxo
de particulas gerado. Ao atender os critérios para aplicacdo como adsorbantes, &
importante que o material e a sua producao sejam de baixo custo para ndo elevar os
custos de producao do hidrogénio.

Quando comparado a tecnologia SMR, a produc¢éao de hidrogénio de alta pureza
pela tecnologia SESMR é vantajosa de um ponto de vista da termodinamica envolvida
no processo [18,19]:

e O processo é mais simples pois proporciona a separac¢ao do CO2 em uma Unica
etapa de reacdo;

e Pode eliminar as etapas de purificacdo para obter grandes quantidades de H:2
puro, pois realiza a producéo direta do produto desejado com alta pureza,

e Nao precisa de reatores ou catalisadores dedicados para reacao de WGS;

e Reduz a necessidade de ligas especiais para reatores que operam em alta
temperatura, reduzindo os custos de construcédo dos reatores;

e Reduz (ou pode eliminar totalmente) a formacéo de depdsitos de carbono;

e Permite operacdo em temperaturas mais baixas para atingir as mesmas taxas
de converséo quando comparados apenas ao uso de catalisadores;

¢ As menores temperaturas de operacéo reduzem as perdas por troca de calor;

e S&o obtidas taxas de conversfes do metano mais altas;

e Apesar do processo de regeneracao do absorbante através da sua calcinacéo
demandar alta energia, é possivel recicla-lo de forma simples e o consumo de

energia total € menor que para o processo SMR.
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No entanto, a tecnologia SESMR néo é aplicada amplamente na industria
devido a necessidade de incorporar materiais adsorbantes nos reatores em conjunto
com o material catalisador, que podem elevar o custo do processo. A perda da
capacidade de captura do CO:2 devido aos repetidos ciclos de
carbonatacao/calcinacéo, principalmente dos adsorbantes a base de CaO, € outro
obstaculo que pode dificultar a adog¢do da tecnologia SESMR. Deste modo, é
necessario buscar solu¢des de baixo custo que possam favorecer a ado¢éo do uso

de adsorbantes para a producéo do Ha.

3.4 - Aplicacao de Nanoestruturas Unidimensionais na Catalise

Para realizar a producao de hidrogénio e gas de sintese, é fundamental que os
catalisadores heterogéneos empregados sejam eficientes nas condi¢cdes de operacao
dos processos de reforma do metano. Devido as altas temperaturas empregas para
garantir uma boa conversdo dos reagentes, assim como a ocorréncia de reacfes
secundarias que geram carbono solido, os catalisadores devem ser capazes de
resistir a sinterizacdo das particulas e a desativacao por deposicdo de carbono. Para
aumentar a eficiéncia dos catalisadores, estes devem possuir uma boa area superficial
para garantir uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para realizar as
reacoes de reforma.

Neste sentido, ttm-se explorado o uso de nanoestruturas unidimensionais (fios
e fibras) como catalisadores ou como suporte para catalisadores heterogéneos devido
as suas propriedades, tais como [21,22]:

e Grande area superficial especifica;

e Morfologia controlavel mesmo em dimensdes hanométricas;

e Boa estabilidade térmica e propriedades eletronicas variaveis de acordo com o
material utilizado;

e Alta porosidade e completa acessibilidade aos poros das nanoestruturas, e

conseguentemente, aos sitios ativos;
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e Habilidade de proteger as particulas do catalisador contra a desativagédo
causada pela agregacao ou lixiviagado, principalmente sob condi¢cbes severas,
devido a boa interacdo entre o metal e o suporte;

e Apresentar uma boa taxa de transferéncia de massa para as espécies quimicas
envolvidas na reacéo catalitica;

e Ser facilmente incorporado ou separado/recuperado do meio reacional, e
assim, regenerar a particula metalica de eventuais deposi¢des de impurezas.
Devido a essas caracteristicas, utilizar nanofibras como suportes pode

aumentar a atividade e seletividade catalitica, e melhorar a durabilidade e estabilidade
térmica dos catalisadores empregados, sem que ocorra a desativacdo do catalisador
mesmo sob as condi¢des de operacéo das reacdes de reforma do metano [21].

Diversas técnicas sao usadas para produzir nanoestruturas em uma dimensao,
tais como melt blowing [71], centrifugal spinning [72], phase separation [73], template
synthesis [74], e electrospinning (ES), sendo esta Ultima a técnica mais utilizada
atualmente na producéo de nanofibras.

A técnica de electrospinning consiste em processos eletro-hidrodindmicos, na
qual, a construcdo do aparato € relativamente simples e acessivel, e consiste em uma
fonte de alta voltagem, uma bomba de seringa, um bico de fiacdo e um coletor
condutivo [75]. O processo de formacgéo das nanofibras € dividida em quatro etapas,
na qual inicia-se com a formacao de uma gota resultante de tensdes superficiais no
bico de fiacdo, que quando submetido a uma corrente elétrica, deforma a gota em um
cone (cone de Taylor), devido a repulsédo eletrostatica entre cargas superficiais de
mesmo sinal. Com a eletrificacéo, o cone se deforma em um jato fino de solugdo que
d& origem as fibras que sao solidificadas em um coletor aterrado [76—78].

A maioria das nanofibras produzidas por electrospinning sdo de polimeros
organicos na forma de solucéo ou fundido, no entanto, pode-se gerar nanofibras de
varios tipos de materiais, tais como fibras de carbono, nanofibras metélicas,
nanofibras ceramicas e nanofibras com incorporacao de nanoparticulas. No entanto,
para aplicagbes em escala industrial, a técnica de ES é limitada pelo volume de
producédo reduzido, pela dificuldade de controle da morfologia das fibras, pelo uso
limitado de polimeros e pela preocupacéo ambiental envolvida na producéo, tanto em
relacdo a necessidade de evaporacdo do solvente como da utilizacdo de altas
voltagens que encarece a producéo das nanofibras por essa técnica [79,80]. Neste
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sentido, o desenvolvimento de técnicas que produzam micro e nanofibras em escala
comercial devem ser privilegiadas.

Solution Blow Spinning (SBS) € uma técnica relativamente nova, sendo
publicada pela primeira vez em 2009 [24], e foi desenvolvida com intuito de contornar
as limitacdes da técnica de electrospinning. A producéo de nanofibras em larga escala
por SBS é possivel devido a um sistema simples de bicos concéntricos em que ar
pressurizado € introduzido pelo bico exterior, utilizado como gas de arraste de alta
velocidade para deformar a solugdo polimérica injetada no bico interior. Da ponta da
solucéo polimérica formada, sdo ejetados pequenos filamentos que “voam” até um
coletor na qual sdo coletados na forma de nanofibras.

Diferentemente da técnica de ES, ndo é necessario altas voltagens ou um
coletor aterrado para a producédo das fibras, reduzindo assim os custos de producao
relacionados ao uso de eletricidade. Os componentes basicos da técnica de Solution
Blow Spinning consistem em uma fonte de gas pressurizado, uma bomba de seringa,
um sistema de bicos concéntricos e um coletor [24]. Como € possivel observar na
Figura 3.7, o sistema é simples, sem muitos requisitos para sua aplicacao, de facil
adaptabilidade, e com possibilidade de aplicacdo das nanofibras nos mais diversos
tipos de substratos. O sistema de bicos e a bomba para injecdo da solucdo polimérica
podem ser substituidos por um airbrush comercial, em que a alimentacao da solugéo

polimérica geralmente se da por acao da gravidade [81,82].

Figura 3.7 - Desenho esquematico da técnica Solution Blow Spinning [24].
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A formacéo das nanofibras por SBS se da por processos hidrodinamicos e pode
ser dividida em quatro etapas principais: formacao do cone, alongamento do jato de
solucao polimérica, solidificacdo do jato e deposicdo das fibras.

Na primeira etapa, assim como na técnica de ES, uma gota da solucéo
polimérica se forma na ponta do bico, no entanto, na técnica de SBS, a deformacéo
dessa gota em forma de cone se da por acdo do fluxo de alta velocidade do gas
pressurizado. Como pode ser observado na Figura 3.8, a técnica de SBS faz uso do
principio de Bernoulli em que a mudanca da presséao (P1) para a pressao ambiente
acelera a velocidade do gas e esse aumento da velocidade promove um cisalhamento
na interface gas-solugcdo formando um cone. A segunda etapa também é resultante
da diferenca de pressao entre P1 e Patm, que gera uma queda de pressao no centro
do jato (P2) responsavel por acelerar a solugéo polimérica e promover o estiramento

do jato que se forma na ponta do cone [24,83].

Figura 3.8 - Desenho esquematico da geometria dos bicos de SBS, apresentando o fluxo de gas que
deforma a solugdo polimérica em um cone [24].
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A terceira etapa ocorre quando as tensdes superficiais da solugéo polimérica
sao superadas e o jato formado deixa o bico do cone em pequenos fluxos que sao
lancados em direcio a um coletor. E necessaria uma distancia de trabalho minima
para que ocorra a evaporagao do solvente durante o “voo” das fibras até o coletor,
seguida da sua solidificacdo. Por fim, as fibras solidificadas s&o depositadas em um
coletor ou um substrato e se acumulam de forma aleatoria formando uma manta. O

coletor pode ser estacionario ou rotatério, equipado com uma bomba a vacuo para
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garantir a adesao das fibras ou alocado dentro de uma estufa para promover a total

evaporacao do solvente [84—86].

Diversos parametros sdo responsaveis pela morfologia das fibras produzidas
por SBS:

o Geometria dos bicos: o diametro do bico interno em que é injetada a
solucéo é quem ditara o tamanho inicial das fibras, devendo ser pequeno
o suficiente (entre 0.2 e 0.7 mm) para produzir nanofibras sem
granulados ou obstrucbes, além disso deve estar posicionado
concentricamente ao bico externo para evitar distirbios durante o
alongamento da fibra [24,81,83,87,88];

o Propriedades da solucéo polimérica: a viscosidade da solucao, a tenséo
superficial, a massa molar do polimero e a concentracéo da solucéo séao
os fatores que afetam mais a morfologia das fibras produzidas por SBS.
O diametro das fibras é significativamente afetado pela concentracao da
solucéo polimérica, em geral, fibras com menor didmetro médio séo
obtidas com concentracbes menores, por outro lado, apresentam
morfologias fundidas e microporosas além de menor aderéncias das
fibras produzidas ao coletor. A massa molar do polimero implica em um
emaranhamento maior das cadeias poliméricas e afeta a viscosidade da
solucéo, que por sua vez é responsavel por manter a estabilidade do
jato e produzir fibras mais regulares de diametro médio maior. O ponto
de ebulicdo do solvente e a interacdo com o polimero também afetam o
tipo de morfologia a ser obtida, em que uma evaporacao rapida pode
levar a morfologias ndo uniformes e uma evaporacao muito lenta pode
ocasionar soldagem das fibras e formacédo de um filme [24,89-92].

o Taxa de injecdo: este parametro é utilizado para controlar a morfologia
e a qualidade das fibras. A solucéo polimérica pode ser alimentada por
gravidade, como nos sistemas em que se utiliza um airbrush comercial,
ou através de uma bomba de seringa, em que o controle do fluxo de
alimentacdo € mais preciso. O valor ideal da taxa de injecédo é afetado
diretamente pela viscosidade da solucéo e deve ter um equilibrio com a

pressdo do gas utilizado. Taxas muito baixas n&o liberam uma
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qguantidade suficiente de solucdo e podem ocasionar obstrucdo da
agulha da solucdo. No entanto, ao utilizar taxas muito altas o
fornecimento de solucdo polimérica pode ser excessivo, ocasionando
um bloqueio na ponta da agulha devido a solidificagdo da gota de
solucdo. Quando ndo ha a solidificacdo na ponta, as fibras formadas
possuem diametros maiores, com maior distribuicdo de tamanho,
formacéao de filme no coletor devido a fuséo entre as fibras ou fibras com
muita estrutura granular devido a n&o remocédo total de solvente
[24,90,93].

Presséo e tipo do gas: a funcédo do gas pressurizado em SBS € romper
a tensdo superficial da solucao polimérica para estica-la em fibras ao
mesmo tempo em que evapora o solvente para solidificar e formar as
nanofibras. Diferentes tipos de gases podem ser usados, tais como Ar,
CO2, H2, N2 e ar pressurizado, sendo este Ultimo geralmente
acompanhado de umidade que pode afetar a morfologia das nanofibras
produzidas. Em geral, gases com maior massa molecular e baixa
condutividade térmica produzirdo fibras de menor diametro, maior
tamanho de poro e alta rugosidade superficial. Gases com maior
condutividade térmica fornecem mais calor para a superficie da fibra
levando a uma evaporacdo mais rapida do solvente e reduzindo o
alongamento da solucdo. Como explicado anteriormente, a gota da
solucdo se transforma em um cone a medida que o fluxo de gas
aumenta, portanto se a velocidade do gas é demasiado baixa, o cone
ndo é formado, mas se a velocidade é muito alta, o cone formado é
instavel e as fibras produzidas secam em direcGes aleatérias. Assim,
pressodes altas implicam em fibras de menor diametro e distribuicdo de
tamanhos, mas que podem apresentar morfologias ndo regulares e
torcidas devido a turbuléncia. Por outro lado, pressdes baixas geram
jatos inconsistentes e fibras mais espessas, com maior distribuicdo de
tamanho e maior porosidade devido a evaporacgéo ineficiente do
solvente. Portanto, pressdes adequadas para cada tipo de aplicagéao

devem ser avaliadas [92—-96].
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o Distancia de trabalho e coletor: € considerada como distancia de
trabalho a distancia minima necessaria do bico de solugcéo para que as
fibras sequem e a distancia maxima necesséria para que elas ndo se
dispersem para fora do coletor. Se a distancia de trabalho é abaixo do
ideal, estruturas fibrosas semi-solidificadas se aglomeram no coletor,
levando a morfologias de fibras mais espessas e com granulos. Se a
distancia € maior que o ideal, o solvente evapora adequadamente, as
fibras se alongam sem a presenca de granulos, mas se perdem para o
meio antes de serem “capturadas” no coletor. O coletor por sua vez nao
precisa ser necessariamente sélido, rotatorio, ou em superficies
inorganicas. O tipo de coletor também ndo afetard o didmetro ou
distribuicdo de tamanho, mas tem um papel importante no alinhamento
das fibras. Em geral, em coletores estacionarios as fibras séo
depositadas aleatoriamente sem alinhamento, proporcionando mantas
com comportamento mecéanico isotrépico [24,96,97].

o Condi¢cdes ambientais: o controle da umidade relativa do ar e da
temperatura séo fatores que auxiliam na evaporacédo do solvente e na
morfologia final das fibras produzidas. Polimero higroscopicos serao
fortemente afetados pela umidade do ar do meio de fiacdo e do gas
pressurizado. A umidade relativa é responséavel pela producéo de fibras
com poros micrométricos na sua superficie. A temperatura do meio de
fiacdo também influencia na velocidade de evaporacéo do solvente, na
qual temperaturas muito baixas podem produzir fiboras com granulos e
temperaturas muito altas podem produzir fibras ndo uniformes devido a
excessiva rapidez de evaporacéo do solvente [97—99]. Nanofibras com
estruturas porosas também podem ser obtidas através de resfriamento
em banho de nitrogénio liquido. Nesta técnica criogénica, as fibras ainda
com o solvente sdo congeladas em um banho de nitrogénio liquido e o
solvente congelado é removido através de secagem livre, restando uma

estrutura de fibra porosa [100].

A técnica de SBS pode ser usada para producao de nanofibras de varios tipos

de materiais, tais como polimeros sintéticos, biopolimeros, blendas poliméricas ou
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materiais compositos. Com o desenvolvimento dos estudos na area, abriram-se as
possiblidades para outros tipos de aplicacdes tal como a producdo de nanofibras
ceramicas. Nanofibras de materiais ceramicos podem ser preparadas ao incorporar
materiais precursores, como Oxidos metélicos por exemplo, na solu¢cao polimérica
antes do processo de fiacdo [101].

As nanofibras ceramicas apresentam propriedades interessantes quando
comparadas com o material ceramico convencional, principalmente em relagédo a
maior area superficial especifica, a estrutura porosa permeavel e melhores
propriedades mecanicas [102]. Além disso, as nanofibras ceramicas podem ser
moldadas em formas complexas para serem usadas em componentes em diversos
tipos de aplicacdes, tais como sensores, semicondutores, dispositivos para
armazenamento de energia, membranas para filtragem e separacdo, componentes
otico-eletronicos, eletroquimicos e eletromecanicos, e catalisadores e suportes para
catalisadores [102—-104].

Em geral, a preparagdo das nanofibras ceramicas tanto por ES como pode
SBS, consiste na formacdo de nanofibras compdsitas produzidas com uma solucao
polimérica precursora contendo sais metélicos, seguida de uma etapa de calcinacéo
para retirada do material polimérico, acompanhada da cristalizacdo da fase de
material ceramico, como pode ser observado na Figura 3.9. Detalhadamente, a
primeira etapa consiste na preparacao de uma solucdo homogénea de um polimero
de alto peso molecular facilmente fiavel, misturado com um precursor inorganico, em
gue o polimero terd como funcéo a formacédo da estrutura fibrosa. A segunda etapa
se destina a formacao de nanofibras compadsitas (material polimérico misturado com
0S precursores inorganicos) por SBS nas condi¢fes adequadas de fiacdo. A etapa
final do processo de producdo das nanofibras ceramicas consiste na eliminagcédo do
solvente residual através de uma secagem das fibras seguida da calcinacdo das
nanofibras compdsitas para retirada do material polimérico e cristalizagdo do material
ceramico [103,105].
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Figura 3.9 - Preparacao de nanofibras cerdmicas pela técnica de Solution Blow Spinning. Formacgéo
de fibras tubulares ocas a partir da decomposi¢éo térmica do PVP [106].
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Para obter as caracteristicas desejadas para aplicacdo nos processos de
reforma do metano, € primordial fazer o controle adequado da morfologia dos
nanocatalisadores fibrilares ceramicos produzidas por SBS. Em geral, a morfologia
das fibras pode ser controlada através de mudancas nos parametros de fiacdo, tais
como, pressédo do ar, taxa de injecdo da solucdo polimérica e morfologia dos bicos
[107]. No entanto, no caso de nanofibras ceramicas, o tipo de polimero, a
concentracéo da solugéo, as condi¢bes de evaporacao do solvente, e principalmente,
as condi¢cBes do processo de calcinacdo que fara a remocao seletiva de uma das
fases da nanofibra compdsita, sdo os parametros que mais afetam a morfologia final
das fibras ceramicas [101,108].

O polimero polivinilpirrolidona (PVP) tem sido extensivamente utilizado na
producado de fibras ceramicas por SBS [86,104,106—115], devido a sua capacidade
em gerar porosidade e controlar a morfologia final das fibras. Nos estudos realizados
com o PVP conduzidos pelo grupo de Silva et al, foi possivel obter nanofibras ocas de
diversos materiais ceramicos para aplicagbes como eletrocatalisadores [106,112—
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114], sensores de gas [111] e eletrodos eletroquimicos para armazenamento de
energia [115]. A estrutura de fibras ocas constitui-se de nanoparticulas aglomeradas
em forma tubular de paredes finas (Figura 3.10), em que pode proporcionar maior
acesso dos reagentes aos sitios ativos tanto no exterior como no seu interior, ao longo
do catalisador fibrilar. Essa morfologia, favorece uma maior difusdo dos ions devido
ao melhor transporte de massa garantido pelas finas paredes da fibra oca, e
consequentemente, resultando em um aumento da eficiéncia catalitica do catalisador
[106,114].

Figura 3.10 - Mecanismo de formacao de fibras tubulares através de calcinagao controlada [114].
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O mecanismo de formacédo de fibras ocas sugerido por Silva et al [112] esta
relacionado com os processos de evaporagao do solvente e etapas de calcinagéo do
PVP. Em resumo, durante a etapa de fiacdo da nanofibra compdésita, a evaporacéo do
solvente promove a difusdo dos ions do precursor ceramico para as camadas mais
externas da fibra. Com a aplicagdo do tratamento térmico em temperaturas proxima a
temperatura de transicao vitrea do PVP (aproximadamente 180 °C), a difus&do dos ions
metalicos para a camada exterior se acentua devido a maior mobilidade das
macromoléculas do PVP, assim como devido a maior evaporac¢ao do solvente residual
e das moléculas de agua presente nos nitratos. Com a permanéncia nessa etapa, as
fases se separam, na qual os ions metalicos ficam concentrados na superficie e as
macromoléculas do PVP no centro da fibra. Em temperaturas de calcinagdo acima de
700 °C, o PVP e o precursor metalico, ambos se decompdem totalmente, enquanto
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os ions se oxidam e formam nucleos, que se cristalizam e crescem quanto maior for
o tempo de permanéncia da temperatura de calcinacao, resultando em uma nanofibra
ceramica de estrutura tubular oca de paredes finas.

Pouco se tem explorado o uso da técnica de Solution Blow Spinning como
método para producdo de nanofibras ceramicas destinada a aplicacdo como
catalisador heterogéneo nos processos de reforma do metano para producéo de gas
de sintese e hidrogénio. A producdo de nanocatalisadores fibrilares por SBS pode
representar tanto um ganho no volume de producéo de fibras ceramicas, assim como
em melhores desempenhos de conversao catalitica, acompanhada de uma reducéo
dos problemas relacionadas a desativacdo do catalisador por deposi¢cado de carbono

e perda de atividade catalitica resultante da sinterizacéo das particulas metélicas.
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4 — ABORDAGEM EXPERIMENTAL

Nesta secao, serdo apresentados os resultados de sinteses, caracterizacdes e
testes cataliticos de nanofibras preparadas pela técnica Solution Blow Spinning. O
foco do presente trabalho foi produzir diferentes tipos de catalisadores fibrilares na
reforma do metano para a producédo de gas de sintese e hidrogénio.

Os resultados estdo separados em trés capitulos conforme o tipo da
composicdo da nanofibra preparada por SBS, na qual a atividade catalitica é avaliada
em comparagcdo com outros catalisadores de mesma composi¢ao produzidos por
rotas classicas de sintese de catalisadores.

O Capitulo I, tem como foco principal a aplicacdo de nanofibras a base de
Ni/CeO2 como catalisador para a producdo de gas de sintese através da técnica de
reforma a seco do metano. Um catalisador preparado com 6xido de cério comercial e
impregnado a umido foi utilizado como referéncia para avaliar a atividade catalitica.

O Capitulo II, destina-se a avaliar como o método de preparacdo dos
catalisadores pode influenciar na atividade catalitica quando submetidos a reforma a
vapor e a reforma a seco do metano. Neste capitulo, optou-se em utilizar materiais a
base de hidrotalcita devido as suas boas propriedades de oxirreducao e catalisadores
bimetalicos de niquel e cobalto devido ao efeito sinérgico de boa atividade catalitica
combinada com a maior resisténcia a deposi¢ao de carbono. Os catalisadores foram
preparados co-precipitacdo, impregnacdo a imido e Solution Blow Spinning.

O Capitulo IllI, é voltado para a producéo de suportes de aluminato de calcio e
catalisadores a partir da técnica SBS. Além disso, neste capitulo, um residuo de
conchas de mariscos foi utilizado como matéria-prima precursora para producdo de
suportes de aluminato de calcio através da sintese por reacédo do estado sdlido. Os
suportes preparados por diferentes rotas foram impregnados a Umido e o0s
catalisadores a base de niquel foram testados na reforma a vapor do metano.

O Capitulo | foi publicado em periédico internacional (Environmental Chemistry
Letters — fator de impacto 13,615 (2021)), enquanto os dois ultimos capitulos estéo

em fase de redacdo final para submissdo em periédicos internacionais.
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Capitulo I: DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES
DE NANOFIBRAS DE NI/CEO2, PRODUZIDAS POR
SOLUTION BLOW SPINNING PARA PRODUGCAO DE GAS DE
SINTESE VIA REFORMA A SECO DE METANO

Os resultados a seguir foram publicados do periddico Environmental Chemistry
Letters, com o titulo “CO2 reforming of methane to produce syngas using anti-sintering

carbono-resistant Ni/CeO: fibers produced by Solution Blow Spinning”.

DOI: doi.org/10.1007/s10311-020-00968-0

I.1 - Introducéo

Entre os grandes desafios enfrentados pela populacdo mundial estéo inclusos
a protecdo ambiental, a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, que
contribuem para o aquecimento global, e a necessidade de fontes renovaveis de
energia. A emissao de gases de efeito estufa poluentes na atmosfera tem chamado a
atencdo de pesquisadores e da populacdo mundial [116-119]. Neste sentido, o
diéxido de carbono e o metano, conhecidos gases de efeito estufa, podem
efetivamente serem utilizados para producdo de gas de sintese com uma razao
estequiométrica H2/CO proxima a 1 através da reforma do metano e do CO2 de acordo
com a equacao |. A reforma a seco do metano € atualmente um objetivo industrial
altamente estratégico para ndo apenas reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
e valorizar o biogas (uma mistura de metano e diéxido de carbono), mas também para
produzir gas de sintese com o objetivo de converté-lo posteriormente em compostos

guimicos de maior valor agregado.

De um ponto de vista termodinamico, a reforma a seco do metano deve ser
realizada em uma temperatura de operacéao relativamente alta, entre 800 e 1000 °C,

devido a alta endotermicidade do processo. Sob condi¢cdes operacionais de alta
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temperatura em atmosfera redutora, a desativacado do catalisador pode ocorrer por
deposicao do carbono ou sinterizacdo do metal [120-122]. Metais nobres como Rh,
Ru e Ir estdo entre os melhores catalisadores para a reforma a seco do metano[123—
125]. No entanto, devido ao alto preco e baixa disponibilidade de tais catalisadores,
0s pesquisadores tem buscado pelo desenvolvimento de catalisadores alternativos,
principalmente a base de niquel, devido a combinac&o da sua boa atividade catalitica
com relativo baixo custo [126—128]. Os catalisadores a base de niquel sdo escolhidos
como bons substitutos devido a sua performance catalitica comparavel aos metais
nobres, extensiva disponibilidade e baixo custo. No entanto, os catalisadores a base
de niquel sdo conhecidos por sua tendéncia a deposi¢cao de carbono. Para reduzir a
formacé&o de carbono, a natureza do suporte é importante [129].

Materiais a base de CeO2 tém sido amplamente estudados como catalisadores
devido as suas propriedades redox Unicas e capacidade de armazenamento de
oxigénio alta. O 6xido de cério tem a habilidade de liberar oxigénio sob uma atmosfera
redutora e armazenar oxigénio em ambiente oxidante. A atividade catalitica em testes
de reforma a seco do metano para catalisadores em p6 a base de CeO:2 e Ni-CeOz,
utilizando 5% em peso de niquel, foi extensivamente investigada [13,130-135].

A literatura mostra que o CeOz na presenca de niquel metalico apresenta boa
atividade catalitica [11,132,135-137]. A interacdo do metal e do suporte podem
exercer um efeito na dispersdo de tamanho da particula metalica, aumentando assim
a habilidade em ativar a conversdo de CO:2 ou melhorar a quebra da ligagdo C-H no
metano. Pode-se constatar que o cério usado como suporte apresenta alta mobilidade
de oxigénio e uma intensidade de interacdo com o metal ativo, como o niquel, que
podem afetar a gaseificacdo de espécies de carbono e sinterizacdo térmica das
particulas de Ni na reforma a seco do metano. De um ponto de vista econdmico, o
niqguel € mais barato que o0 cério. Assim, parece ser interessante desenvolver
catalisadores com grandes teores de Ni.

Ja foi relata na literatura, a producao de catalisadores a base de fibras para a
reagdo de reforma a seco no metano através a técnica de electrospinning, que tem
como caracteristica a baixa producdo de fibras e a necessidade de campo de alta
voltagem [108,138]. Como alternativa ao electrospinning, Solution Blow Spinning é
uma técnica de preparacao de fibra econdémica, simples e ambientalmente benigna e
gue apresenta altas taxas de producao. A producéo de fibras por essa técnica é cerca

de 100 vezes mais produtiva que a electrospinning. Com um sistema de operagao
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baseado em fluxo de ar pressurizado, um tipico aparelho de SBS n&o requer o uso de
campos elétricos elevados, oferecendo maior seguranca como vantagem sobre
electrospinning [24]. O SBS mostrou ser uma rota de producao de fibra versatil para
obter cobaltitas de célcio e nanocompoésitos de Oxido de niquel/carbono para
aplicacoes de conversao e armazenamento de energia [104,106,114,139].

No entanto, até o presente momento, nenhum estudo abordou o0 uso da técnica
de Solution Blow Spinning para produzir materiais cataliticos fibrilares a base de
niquel-CeO:2 para reacdes de reforma de hidrocarbonetos por CO:. Este trabalho, é 0
primeiro relato sobre a preparacdo, caracterizacdo estrutural e propriedades
cataliticas de nanofibras de Ni-CeO2. A atividade catalitica de fibras de Ni-CeO:
preparadas por SBS foi avaliada com o objetivo de obter um potencial catalisador de
baixo custo com alto teor de niquel. Neste artigo, relatamos o desempenho catalitico
de um novo método para sintetizar o catalisador de niquel-céria usado na reforma a

seco do metano.

.2 - Experimental

Inicialmente, nitrato de niquel [Ni(NiO3)2.6H20, Sigma-Aldrich, 99,9%] e nitrato
de cério [Ce(NO3)3.6H20, Sigma-Aldrich, 99%], foram dissolvidos em 40 mL de
solvente de etanol/dimetilformamida, em uma razdo 1:1, em quantidades
estequiométrica para atingir 45% NiO, resultando em um catalisador Ni/CeO2 com alto
teor de Ni. Em seguida, 4,8 g de polivinilpirrolidona (PVP) com massa molar de
1.300.000 g/mol foi adicionado a solugcdo contendo o0s nitratos para ajustar a
viscosidade e entdo mantida sob agitacdo constante durante 24h para formar uma
solucéo precursora. As fibras compdsitas (nitratos/PVP) foram obtidas pelo método
de Solution Blow Spinning (SBS) e depositadas diretamente em uma folha de aluminio
gue cobriram um coletor pré-aquecido a 65 °C. Os parametros de SBS para producéo
das fibras foram pressdo de 0,41 MPa, taxa de injecdo de 3 mL/h e distancia de
trabalho de 60 cm [24]. A manta de fibras foi submetida a secagem por 8h a 70 °C
para completa remocéo do solvente. Em seguida, a amostra foi calcinada em ar por
1h a 800 °C, usando uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, com permanéncia por 1h
a 200 °C para obter fibras de NiO/CeO2 com estrutura oca [106,114].
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Para comparacéo, uma solucédo aquosa contendo quantidades necessarias de
Ni(NOs3)2 para atingir 45% de NiO foi utilizada para impregnar um suporte de CeO:
calcinado e obter um catalisador de Ni/CeO2. A mistura foi submetida a secagem
durante a noite, e calcinada a 800 °C por 4h para obter um catalisador classico de
NiO/CeOz2, sem estrutura fibrilar do tipo oca.

A estrutura cristalina do catalisador de fibras de CeO: calcinado, reduzido e
utilizado, foram analisados por difracdo de raios X usando um equipamento
D2PHASER da BRUKER equipado com um detector Linxeye. Os padrdes de difragéo
foram obtidos usando uma radiacdo de cobre-Ka com A = 1,5418 A em um espectro
20 entre 20° e 90°. O tamanho do passo foi de 0,02° e o tempo de aquisicdo de 7 s
por passo. O refinamento de Rietveld foi realizado no software TOPAS verséo 4.2 da
Bruker. As fases cristalinas foram identificadas e quantificadas usando o American
Mineralologist Crystal Structure Database (AMCSD). A largura total e a meia altura
das familias cristalograficas foram usadas para calcular o tamanho do cristalito usando
Williamson-Hall Plot.

A espectroscopia de energia dispersiva e analises da morfologia das fibras
foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura com emisséo de campo
Carl Zeiss modelo Supra 35-VP. A area superficial especifica das fibras calcinadas de
NiO/CeO: foi determinada por adsorcédo-dessorcdo de N2 a -196 °C em aparelho
Quanta Sorb Junior usando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Fibras de
NiO/CeO2 foram desgaseificadas por 30 min a 150 °C antes de serem analisadas.
Espectros de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foram obtidos em um sistema
de ultra alto vacuo com pressdo de 2x1071° mbar. O sistema é equipado com um
analisador hemisférico de energia eletrénica SPECS Phoibos 150, um detector e uma
fonte de raios X AlKa monocromatico (1486,74 eV). Os espectros de alta resolugéo
foram realizados em condi¢cdes normais angulo de decolagem de emissédo e energia
de passagem de 20 eV, fornecendo um alargamento de pico total de 0,5 eV da
instrumentacéo. A amostra foi diluida em acetona e depositada em silicio. O software
de ajuste CasaXPS foi usado para deconvolucdo dos espectros, obtendo assim a
altura, area e posicao dos picos.

A performance catalitica foi avaliada na reforma a seco do metano sob pressao
atmosfeérica. 100 mg de catalisador fibrilar foi introduzido em um reator de quartzo de
leito fixo em formato de U. As fibras foram inicialmente reduzidas a 800 °C por 2h sob

5% Hz/Ar em um fluxo de 30 mL/min. A temperatura foi entdo reduzida a 700 °C sob
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um fluxo de argbnio para purgar o sistema. O reator foi entdo alimentado com uma
mistura de CH4 com fluxo de 20 mL/min e CO2 com fluxo de 20 mL/min diluidos em Ar
como fluxo de 60 mL/min. O fluxo total foi fixado em 100 mL/min com velocidade de
gas de 60,000 mL/g/h. Para os testes de estabilidade, os catalisadores pré-tratados
foram mantidos a 700 °C por 30h. Para comparacdo, o catalisador classico de
NiO/CeO:z2 foi pré-tratado e testado sob as mesmas condigdes.

Para obter a razdo H2/CO, determinamos as conversdes de CHs e COz2, as

seletividades de Hz e CO de acordo com as equacgdes abaixo [140].

_ (CHy)in — (CHy)out

xCH, = x 100
! (CHy)in
(COZ)in - (Coz)out
xCO, = x 100
2 (€O
H

2 2((CH4)in - (CH4)out)

G = (CO)out
- ((CH4)in + (COZ)in) - ((CH4)out + (COZ)out)

x 100

Os produtos de reacdes foram analisados por um cromatdgrafo Varyan CP-
4900 equipado com uma coluna Poraplot Q, uma peneira molecular e detectores de
condutividade térmica.

A taxa de desativacéao foi calculada usando a seguinte equacéao:

xCH,,1h — xCH,, 30h

Taxa de desativacio (%) = ~CH 1% x 100
4

O catalisador testado foi caracterizado por termogravimetria e analise térmica
diferencial, conduzido em ar da temperatura ambiente até 1000 °C com taxa de

aguecimento de 5 °C/min usando um equipamento Netzsch STA 409.
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.3 - Resultados e Discussao

[.3.1- Difracédo de raios X das fibras calcinadas, reduzidas e usadas em teste

catalitico.

As fibras de NiO/CeO:2 calcinadas, reduzidas e testadas foram analisadas por
difracdo de raios X e refinamento Rietveld a partir dos dados de DRX. Os padrbes
refinados, observados, calculados e as diferencas sao apresentadas na Figura I.1. As
fibras consistem em uma mistura de duas fases cristalinas, CeO2 (AMCSD 11686) e
NiO (AMCSD 11153) ou Ni (AMCSD 11371), produzidas com as estruturas do tipo
fluorita esperada, tipo cloreto de soédio, e estruturas cubicas metdlicas,

respectivamente.

Figura 1.1 - Refinamento Rietveld dos padrdes de raios X das fibras: (a) Ni/CeO:2 apos teste, (b)
Ni/CeO2 reduzido e (c) NiO/CeO: calcinado. As fases cristalinas foram identificadas e quantificadas
de acordo com (circulo azul) CeO2 — AMCSD 11686, (losango laranja) NiO — AMCSD 11153 e
(quadrado verde) Ni — AMCSD 11371.

i d

Intensity (a.u.)

(c) ‘.
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Os resultados do refinamento Rietveld sdo apresentados na Tabela I.1. Uma
fracdo de 45% de NiO nas fibras calcinadas de NiO/CeO:2 prova que pela sintese de
Solution Blow Spinning € possivel controlar a composicao de fase desejada. Nao se
pode descartar a formacdo de céria dopada com Ni, dentro de um limite de
solubilidade de cerca de 10-15% Ni?* na rede de CeOz2, combinada com NiO disperso.
A formacao de uma solucéo solida entre o 6xido de niquel e o 6xido de cério deve
diminuir o pardmetro de rede do 6xido de cério cubico devido ao menor raio idnico do
Ni2* (0,72 A) em comparacdo ao do Ce** (0,97 A). De fato, a mudanca no parametro
de rede do padrdo AMCSD para o Oxido de cério, de a = 5,4110 A para a = 5,4083 A,
sugere uma possivel dissolucdo do niquel na estrutura cubica de CeO2, dando origem
a céria dopada com Ni. E provavel que isso ocorra durante o tratamento térmico da
fibra a 800 °C sob ar. Pode-se supor que a presenca de ions Ce3* (1,07 A) poderia
impedir alguma contracao da rede. O tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio
ndo garantiu a formagéo de Ni/CeO2 puro, uma vez que 1,3% de NiO com tamanho
de cristalito de 6 nm foi encontrado nas fibras reduzidas. O catalisador testado € um
material com duas fases, sem a presenca de 6xido de niquel, apresentando tamanhos
de cristalitos abaixo de 40 nm. Os baixos valores dos fatores de refinamento (x? =

Rwp/Rexp) indicam excelente concordancia entre os dados e os modelos refinados.

Tabela 1.1 - Tamanho de cristalito (Dorx), pardmetros de rede (a) e valores dos fatores de
concordancia do refinamento Rietveld, para as amostras de fibras calcinadas, reduzidas e do
catalisador testado. Os valores dentro de colchetes, representam a fracdo em peso de cada fase.

Fatores de
Fase CeO: Fase NiO Fase Ni
Catalisador Concordancia
fibrilar Dprx a Dprx a Dprx a pr Rexp
X2
(nm) A (nm) A (nm) A (%) (%)
AMCSD - 5,4110 - 4,1684 - 3,5239 - - -
Calcinadas 10[54] 15,4083 13[46] 4,1772 - - 4,05 384 1,11

Reduzidas 26 [65] 5,4085 6[1,3] 4,1680 35([33,7] 3,5235 4,65 3,70 1,558

Testado 36 [56,9] 5,4104 - - 38[43,1] 3,5239 2,67 240 1,24
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[.3.2- Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de emissdo de campo de
materiais calcinados na Figura 1.2, revelam fibras NiO/CeO2 com uma secao
transversal circular oca e diametros externos estimados na faixa de 95-790 nm com
meédia de 310 nm. O mapeamento de espectroscopia dispersiva de energia (EDS) na
Figura 1.2 mostra que a superficie tubular rugosa € composta de fases uniformemente

distribuidas. Essas fibras de NiO-CeO:2 apresentaram uma &rea superficial especifica
de 22 m?g~t.

Figura 1.2 - Imagens de microscopia eletrdnica de emissdo de campo mostram fibras calcinadas com
morfologia uniforme (a), com a sec¢éo transversal circular oca (b) e diametro médio de 310 nm (). A
superficie tubular rugosa (c) foi mapeada por EDS. O mapeamento EDS mostra a distribuigédo
uniforme das fases CeO: (d) e NiO (e).
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[.3.3- Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X das fibras

calcinadas

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X pode revelar o perfil da composicao
guimica da superficie de 1-10 nm. A regido do carbono adventicio C1s foi usada para
corrigir possiveis efeitos de carregamento. Os espectros gerais das fibras de
NiO/CeO2 na Figura 1.3 mostraram principalmente contribuicdes do Ni, Ce e O. A
Figura 1.3 mostra os espectros de Ols com picos em 529,9 eV (OL), que é
habitualmente relacionado a ligacdes de rede metal-oxigénio e em 532,1 eV (OV), que
€ relacionado a regides defeituosas como vacancias de oxigénio com baixa
coordenacao de oxigénio. Alta atividade e estabilidade tém sido associadas a um alto
teor de vacancia de oxigénio. Os picos localizados em 853,6 e 855,4 eV, Figura 1.3,
estéo relacionados a Ni?* e Ni®*, respectivamente. As quantidades estimadas de Ni?*
e Ni®* foram 45% e 55%, respectivamente. Os picos em 860,7 e 865,3 eV podem ser
atribuidos a picos satélites de NiO [141,142].

Figura 1.3 - XPS das fibras de NiO/CeO2 mostra uma visdo do espectro geral (a) com contribuicdes
principais de Ni, Ce e O.
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A literatura mostrou que a presenca de vacancias de oxigénios pode induzir a
transformacdo Ce* em Ce®" [143] e que uma andlise quantitativa do par redox
Ce?®*/Ce* ajudaria a explicar a transformacéo dos estados quimicos do cério apds a
reducdo. Seguindo a terminologia para Ce 3d XPS na Figura 1.3, os picos referidos

nmn mnn

como u, u", v e v" sdo atribuidos a Ce** e os picos u', u™, u™", v', v""", v"" representam
a presenca de Ce** [144-146]. As quantidades estimadas de Ce®** e Ce** foram de
18% e 82%, respectivamente [11], atribuidas a uma alta correlacdo das vacancias de
oxigénio e mobilidade do oxigénio reticular com o aspecto morfologico das nanofibras
de Ni-CeO2. Esta morfologia apresentou a maior quantidade de Ce?®*, 15,3%, entre as

amostras testadas, melhorando assim a reacéo catalitica.

1.3.4- Teste de reforma a seco de metano

A Figura 1.4 apresenta o desempenho dos catalisadores de Ni-CeO:2 sintetizado
por Solution Blow Spinning e o catalisador classico sob o teste de estabilidade de 30h

para reacao de reforma a seco de metano sob uma temperatura de 700 °C.

Figura 1.4 - Teste de estabilidade a 700 °C por 30h de catalisador fibroso de Ni/CeO2 (simbolos
preenchidos). Amostra de um catalisador classico de Ni-CeO: sao representados por simbolos
vazios. Converséo de CH4 corresponde ao simbolo quadrado preto; Conversao de CO: corresponde
ao circulo vermelho; Razao H2/CO corresponde ao losango azul.
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As fibras de Ni-CeO2 apresentaram conversbes de metano e dioxido de
carbono a 700 °C de 44% e 57%, respectivamente. A esta temperatura, a razao H2/CO
foi de 0,66. Com uma conversdo de metano de 44% apo6s 1 h e uma converséo de
metano de 42% apds 30h, a taxa de desativacdo correspondente é de 4,5%. O
catalisador apresenta uma conversdao de CO2 maior que a do metano devido a
presenca da reacao (Il) reversa de deslocamento agua gas o que também explica a

razado H2/CO menor que a unidade.
Haggy + C0z(g) = CO + H20g) AHzopx = 41,2 kJ.molt ()

E de notar que as conversdes obtidas estdo abaixo do célculo termodinamico
tedrico de conversédo de equilibrio nas condicdes consideradas. Metano e dioxido de
carbono foram convertidos apenas em hidrogénio e CO sem subprodutos detectaveis.

O catalisador fibroso Ni/CeO:2 apresentou convers@es iniciais razoaveis de CHa
e CO2 e uma pequena diminuicdo apos 30h de teste, indicando que este catalisador
foi desativado muito lentamente durante o processo DRM. Para comparacdo, o
catalisador classico de Ni/CeO2 apresenta uma desativacdo severa de 84,2% apos
apenas 5h de teste.

Diferentes estudos com um teor de Ni inferior ao do nosso catalisador relatam
CHae conversdes de CO2 superiores a 45 e 58%, respectivamente. Mas a desativacao
observada com nosso catalisador ndo é tdo severa quanto algumas descritas em
diferentes estudos. Por exemplo, Du et al. [131], relataram que a conversao de metano
é reduzida em 21,9% ap6s 30 h sob temperatura de teste de 700 °C em um catalisador
com (5% Ni)/CeO2 a 700 °C. Outros autores mostraram uma tendéncia decrescente
sobre o catalisador (26% Ni)/CeO2 a 750°C. Enquanto a conversdo de metano foi de
75% inicialmente e diminuiu gradualmente para 65% ap06s 15 h em operagéo [136].

Durante o teste de estabilidade de longa duracdo, € frequentemente
mencionado na literatura [11,147], que o catalisador a base de Ni é propenso a
desativar devido a sinterizacdo da fase metalica de niquel e aos depdsitos de carbono.

A estabilidade do tamanho do cristalito, apresentando um comportamento anti-
sinterizacdo das particulas metalicas, e a alta resisténcia a desativacao por deposicao
de carbono devem ser fatores-chave que controlam a alta estabilidade catalitica do

catalisador rico em Ni.
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[.3.5- Caracterizacao do catalisador testado na reforma a seco do metano

O catalisador de fibras de Ni/CeO: testado em condi¢cdo de estabilidade na
reforma a seco do metano foi caracterizado por difracdo de raios X e por andlise
térmica diferencial para avaliar a quantidade e a natureza do carbono depositado nas
fibras.

O padrédo de DRX do solido utilizado é apresentado na Figura I.1. O padrdo de
difracdo mostrou uma pequena diferenga com a amostra reduzida. A auséncia da fase
NiO e os picos de difracédo correspondentes a fase Ni° de acordo com AMCSD 11371
sdo observados. Este resultado mostra que as espécies de niquel estdo na fase
metalica durante o teste.

Além disso, segundo os resultados de refinamento Rietveld apresentados na
Tabela I.1, as particulas de Ni, ndo sofreram sinterizacdo, em que cresceram de 35
nm para 38 nm depois do teste catalitico, e também mantiveram um alto estado de
disperséo durante o teste de estabilidade devido a forte interagdo metal-suporte. Na
Figura I.1, ndo é observado pico de difracdo para o grafite no angulo 26°, indicando
gue uma quantidade negligenciavel de carbono com forma grafitica foi depositada no
catalisador de fibras de Ni/CeO2. Este material mostrou alta resisténcia a formacéo de
carbono grafitico.

A quantidade de carbono produzido e depositado na superficie do sélido
durante a reacdo de reforma a seco do metano foi analisada por analises
termogravimétricas e térmica diferencial usando um equipamento Netzsch STA 409.
O catalisador usado foi calcinado em ar com fluxo de 75 mL min ! da temperatura
ambiente até 800 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min. A perda de peso e o sinal
térmico diferencial das amostras foram registrados simultaneamente, e as curvas
termogravimétricas sdo apresentadas na Figura 1.5. O catalisador usado apresentou
um leve ganho de peso de 5% em massa entre 280 e 450 °C devido a captura de
oxigénio pelo niquel metalico presente no catalisador apds a reforma a vapor do

metano de acordo com a reacéo Ni® + Y2 O2 — NiO.
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Figura 1.5 - Curvas termogravimétricas do catalisador Ni-CeO: testado em teste de estabilidade de
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Em seguida, o perfil de analise termogravimétrica do catalisador utilizado
mostrou perda de massa de 10%, e no perfil da andlise térmica diferencial é possivel
observar um pico exotérmico centrado em 500 °C que foi atribuido a oxidacdo do
carbono de acordo com a reagdo O2 + Cadsorvido — CO2[148]. Apenas um pico indica
a formacao de um tipo de carbono. Este depésito de carbono é similar ao tipo de
carbono estudado previamente em nossos trabalhos anteriores [149]. No entanto, a
perda de massa de 10% aparenta ndo afetar a atividade catalitica das fibras de
Ni/CeO2. De acordo com a literatura [149], este pico exotérmico pode ser atribuido a
oxidagdo de carbono amorfo, as vezes denominado como espécies de carbono
ativado. Este carbono ativado pode contribuir para a producdo de gas de sintese e é
benéfico para impedir a desativacdo do catalisador. Carbono grafitico ou inerte néo foi
observado nas analises de DRX por causa da presenca de vacancias de oxigénio que
podem reagir com o carbono depositado no solido. Portanto, o carbono formado sobre
o catalisador pode ser facilmente oxidado a baixas temperaturas.

Um ciclo de simultdnea deposi¢éo e oxidacdo pode explicar esse resultado. A
mobilidade de oxigénio e das vacancias de oxigénio podem ter um papel fundamental
na atividade catalitica. O desempenho catalitico e a resisténcia a deposicao de

carbono sdo devidos a presencga de atomos de oxigénio na rede, que sdo um fator na
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gaseificacdo do carbono. O catalisador de fibras de Ni/CeO:2 apresenta um grande
namero de vacancias de oxigénio e alta mobilidade de oxigénio.

As fibras de Ni/CeO: aqui sintetizadas € um catalisador promissor para
aumentar a adsorcédo de CO2 em suporte de CeOz2, evitando a formacéao de carbono.
Isso esta ligado a superficie tubular rugosa e fases uniformemente distribuidas de Ni
e CeO2 apresentadas na Figura |.2. As vacancias de oxigénio agem como um sitio de
ativacao para o COz, em que este CO2 pode reagir com os depdsitos de carbono. Por
outro lado, o metano reage primeiramente nos sitios ativos das particulas de Ni e
entdo se decompde no CHx intermediario ativo. O Ce203 formado da reducéo do CeO:
sob atmosfera de Hz foi reoxidado por CO2 durante a reagdo. O CeO:2 obtido pode
reagir com o CHx e produzir hidrogénio e monoxido de carbono. O suplemento de

oxigénio da rede veio da dissociagao do CO2 e da mobilidade de oxigénio.

1.4 - Conclusao

Fibras de a base de niquel-cério, preparadas por Solution Blow Spinning foram
testadas na reacdo de reforma a seco do metano. Até o presente momento, este
estudo é a primeira evidencia que fibras a base de niquel-cério foram preparadas com
sucesso pela técnica de Solution Blow Spinning e podem ser utilizadas como
catalisadores nesta reacdo. A microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo do material calcinado revelou que as fibras de Ni/CeO2 possuem uma secao
transversal circular oca e didmetro externo estimado de 310 nm. O mapeamento por
espectroscopia de energia dispersa por raios X mostrou que a superficie tubular
rugosa € composta de fases uniformemente distribuidas. O catalisador de fibras de
Ni-CeO: é ativo e estavel na reforma a seco do metano por 30h a 700 °C. O tamanho
de cristalito se manteve sem alteracdes durante a reacao de reforma e a boa dispersao
da fase metalica sobre o suporte de CeO2 pode permitir uma melhor adsorcéo de CO:
no suporte, reduzindo os depodsitos de carbono. Este trabalho mostra que
catalisadores de fibras de Ni/CeO:2 fiadas por sopro sdo um candidato promissor para

aplicacdes industriais da reacao de reforma a seco do metano.
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Capitulo Il: PRobucAo DE NI/CO-MGAL204 POR
SOLUTION BLOW SPINNING E POR CO-PRECIPITACAO
DE HIDROTALCITAS, PARA APLICACAO COMO
CATALISADORES PARA PRODUCAO DE Ha2. INFLUENCIA
DO METODO DE PREPARACAO NA ATIVIDADE
CATALITICA NAS REACOES DE REFORMA DO METANO.

II.L1 - Introducéo

A tecnologia industrial mais utilizada para producdo de gas hidrogénio Ho,
consiste na reforma a vapor do metano (SMR), que através da reacao de reforma (I)
faz a conversdo catalitica do CH4 na presenga de vapor d’agua, em hidrogénio e
monoéxido de carbono, com razdo H2/CO igual a 3. A reagdo de reforma (l) é
geralmente acompanhada da reacao secundaria de deslocamento gas-agua (ll), que
eleva a seletividade para producdo de Hz, mas emite 0 gas de efeito estufa COzq,
resultando em etapas adicionais de purificacdo do H2[8,150,151].

CHy gy + H20(g) = COgg) + 3Hz AH,gex = 206,2 kJ.mol 0

CO(g + H20g = COz (g + Hz AHyogx = -41,2 kJ.mol (I

Outras reacdes secundarias como a reacdo de Boudouard e a hidrogenacao
de CO, podem termodinamicamente ocorrer na faixa de temperatura de operagéo da
reacao de reforma (1), e produzir carbono sélido que pode causar a desativacdo dos
sitios ativos do catalisador por deposicéo.

O gas de sintese produzido na reforma a vapor do metano possui elevada razao
H2/CO e nado é interessante para aplicagbes como matéria-prima em processos
industriais que exigem uma menor propor¢ao entre H2/CO, tal como 0s processos de
Fischer-Tropsch, processos para producdo de metanol, de aménia e hidrocarbonetos
mais pesados e de maior valor agregado [48,152,153]. Deste modo, a reforma a seco
do metano (DRM), que consiste na conversao catalitica simultanea de CHs4 e CO2 em

hidrogénio e monéxido de carbono, através da reacdo de reforma (lll), vém sido
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estudada devido as vantagens em impedir a emissao de dois gases de efeito, aliada
a boa razdo H2/CO proxima a unidade, interessante para aplicagdo em outros

processos industriais [47,120,154].
CHag) + Oz = 20 + 2Hz AHyopq = 247,3 kJ.mol )

Assim como na reforma a vapor, termodinamicamente € possivel que as
reacdes secundarias ocorram simultaneamente com a reacéo de reforma a seco (lll).
Além disso, a reacdo reversa de deslocamento gas-agua, de decomposicdo do
metano e gaseificacao do carbono, também pode ocorrer na temperatura de operacao
da reforma a seco.

Os processos de reforma do metano sédo altamente endotérmicos e necessitam
de catalisadores que promovam o0 aumento das cinéticas de reacdo e boa producéo
de Hz2 e CO, em temperaturas mais baixas quanto possivel. Assim, o catalisador deve
apresentar alta resisténcia térmica, excelente atividade catalitica, boa durabilidade e
baixo custo. O niquel e o cobalto, sdo os materiais mais empegados como fase ativa
nas reacoes cataliticas de reforma a vapor e reforma a seco do metano [57,155-157].
O niquel apresenta alta atividade catalitica, mas sofre com problemas de desativacéo
por deposicdo de coque e sinterizacdo das particulas. Enquanto o cobalto aumenta a
seletividade dos catalisadores, mas pode sofrer desativacdo por reoxidacdo da fase
ativa. A aplicacdo do Ni-Co como catalisadores bimetalicos, pode gerar um efeito
sinérgico na qual a alta afinidade com espécies de oxigénio proporcionada pelo Co
pode reduzir os depdsitos formados nos sitios ativos de Ni através da oxidacdo do
carbono [158,159].

Outra estratégia para reduzir os depdésitos de carbono é aumentar a interagéo
metal-suporte dos catalisadores e aumentar a basicidade da amostra. Neste sentido,
materiais obtidos através da decomposi¢ao térmica de hidrotalcitas de Mg-Al, tém sido
utilizados como suporte, devido a sua basicidade, area superficial e boa distribuicéo e
interacdo com a fase ativa [16,17,160]. A fase ativa pode ser incorporada com simples
meétodos de impregnacdo a umido do suporte, ou por substituicdo direta dos ions
divalentes do Mg?* por ions de Ni?* ou Co?%*, por exemplo, através do método de co-
precipitacdo, seguida de uma etapa de calcinacdo que dara origem a uma mistura de

oxidos com boa disperséo da fase ativa [161].
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Uma abordagem para evitar a desativacdo dos catalisadores e melhorar a
interacdo entre a particula de metal e o suporte € aumentar a area superficial do
catalisador através da reducédo do tamanho da particula, podendo assim, melhorar a
atividade e estabilidade catalitica devido a maior disponibilidade de sitios ativos
durante a reacado de reforma [162]. Nanofibras podem promover a uma maior protecao
contra a desativacdo de catalisadores devido a sua microestrutura que favorece o
acesso aos poros e maior protecao contra agregacao de particulas que podem levar
a sinterizagdo das mesmas devido as severas condigdes do meio reacional. Estudos
anteriores [163], mostraram como a técnica de Solution Blow Spinning é eficiente em
produzir nanofibras de Ni/CeOz, para aplicagdo como catalisadores na reforma a seco
do metano, que se mantiveram ativas e estaveis em teste de estabilidade de reforma
a seco por 30h a 700 °C.

Neste trabalho, diferentes métodos de preparacdo foram utilizados para
produzir catalisadores bimetalicos de Ni/Co-MgAl204. Catalisadores fibrilares (NF)
foram produzidos por SBS. O método de co-precipitacdo foi utilizado para produzir
catalisadores a base de hidrotalcita contendo a fase ativa (HT). Uma parte desse
catalisador foi submetido a moagem mecéanica (GR) para gerar uma ativacéo
superficial das particulas. Um suporte de Mg-Al foi preparado por co-precipitacédo e
impregnado a umido com a fase ativa de Ni/Co (SP). O objetivo deste trabalho é
avaliar como diferentes métodos de preparacdo afetam as caracteristicas do material
produzido, e como estes materiais sao afetados sob as condi¢des reacionais de SMR

e DRM em termos da desativacdo do catalisador.

II.2 - Metodologia

[1.2.1 - Sintese dos catalisadores

Catalisadores foram preparados por diferentes rotas para avaliar o seu
comportamento nas condi¢des de reacdes de reforma a vapor e reforma a seco do
metano.

Nanofibras foram preparadas pelo método Solution Blow Spinning (catalisador
NF), a partir de uma solu¢cdo precursora de Co(NO3)2.6H20, Ni(NO3s)2.6H20,
Mg(NO3)2.6H20, e Al(NO3)3.9H20. Os nitratos foram dissolvidos em uma solucéo de
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8 %m/v de polivinilpirrolidona (PVP) e etanol, e mantidos sob agitacdo constante
durante uma noite até a obtencédo de uma solucao polimérica homogénea. A solucéo
precursora foi adicionada a um airbrush comercial que serviu como matriz de fiagao
de bico de 1 mm de diametro. As fibras foram obtidas sob presséo de 60 Psi e
coletadas a uma distancia de 50 cm em um coletor envolto por uma camara aquecida
a 40 °C para facilitar a evaporacao do solvente. As fibras coletadas foram mantidas
por 24h a uma temperatura de 60 °C, e entdo, submetidas a calcinacdo a 800 °C, com
taxa de aquecimento de 1 °C/min e mantidas na temperatura de calcinag&o por 4h.

Utilizou-se o método de co-precipitacdo para produzir materiais a base de
hidrotalcita que apds etapa de decomposicao térmica, resultam em uma razdo molar
M'/M"igual a 3, como descrito em [161]. Em resumo, uma solucdo de Co(NOs3)2.6H20,
Ni(NO3)2.6H20, Mg(NOs)2.6H20, e Al(NO3)3.9H20 dissolvidos em agua foi gotejada
em solucéo de Na2COs (2M) sob agitacdo constante. O pH da solucéo foi mantido em
9 usando uma solucédo de NaOH (1M). A mistura foi mantida a 60 °C por 18h, e em
seguida, filtrada, lavada com agua deionizada e o produto foi seco a 60 °C por 48h.
Apéds a secagem, a amostra foi calcinada a uma temperatura de 800 °C com patamar
de 4h e taxa de aquecimento de 1°C/min. Essa amostra foi nomeada como catalisador
HT. Parte desse catalisador foi coletado e submetido a uma etapa adicional de
moagem mecanica a uma taxa de 600 rpm por uma hora, e nomeado como catalisador
GR, na qual o objetivo foi avaliar como a transformagdo mecéanica do catalisador
preparado por co-precipitacdo pode afetar a sua atividade catalitica.

O método de co-precipitacdo foi utilizado para preparar um suporte de material
resultante da decomposicédo de hidrotalcita com Mg?*/AlI** igual a 3. Em seguida, a
fase ativa de niquel e cobalto foi incorporada pelo método de impregnacédo a umido
do suporte. Para preparar o suporte, uma solucdo contendo quantidades especificas
de Mg(NOs3)2.6H20 e AI(NO3)3.9H20 foi gotejada a uma solucdo sob agitacdo de
Na2COs (2M). Durante este procedimento, a temperatura foi mantida a 60 °C e o pH
mantido em 9 usando uma solucdo de NaOH (1M). A mistura foi mantida a 60°C por
18h, filtrada, lavada e seca a 60°C por 48. O solido obtido foi moido manualmente e
calcinado a 800 °C por 4h. Em seguida, para preparar o catalisador SP, 1 grama do
suporte calcinado foi adicionado a 30 ml de uma solugdo aquosa contendo
quantidades especificas de Co(NOs3)2.6H20 e Ni(NOs3)2.6H20. Apés 2h sob agitacéo a
temperatura ambiente, a mistura foi seca usando um rotavapor (Bunchi R-300) a 60
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°C, 150 mbar. A amostra obtida foi seca a 60 °C por 48h e entédo calcinada a 800 °C,

com patamar de 4h e taxa de aquecimento de 1 °C/min.

I1.2.2 - Teste catalitico

Para realizar o estudo da atividade catalitica, 100 mg de amostra calcinada
foram submetidas a uma atmosfera redutora em um reator de quartzo em formato de
U, usando 10% de H2 diluido em argbnio a uma temperatura de 800 °C, com taxa de
aguecimento de 5 °C/min e duracdo de uma hora. Todos os catalisadores foram
submetidos a testes de estabilidade por 12 horas a 700 °C. Para os testes de reforma
a vapor do metano, a propor¢cao CHa/H20 foi mantida em um, com fluxo de gas a 50
mL/min, composto de 10% de metano, 10% de agua e 80% de argbnio. Para os testes
de reforma a seco, a propor¢gdo CH4/COz2 foi mantida em 1, com fluxo de 100 mL/min
e gas composto por 20% de metano, 20% de didéxido de carbono e 60% de argbnio.
Os gases de saida foram analisados por um cromatégrafo CPG Variam 3800 acoplado
com um detector de condutividade térmica. A eficiéncia catalitica foi monitorada pela
conversdo dos reactantes (CHs4 e COz2), seletividade de Hz, razdo H2/CO e razéo

CO/COz2, de acordo com as equacdes abaixo.

Conversdo do Metano (%) _ (CHy)in — (CHy)oue

xCH, = x 100
* (CHY)in
C 5 d dioxid d c0,):,, — (CO
onverséao o) i6xido e %CO, = (€CO)in — (CO)our 2 100
carbono (%) (CO2)in
Seletividade de H: G (H2) out
M2 " (CHy)in — (CHy)out
Balanco de Carbono (% CH,);, — (CO,);
¢ ( 0) %CB = ( 4)ln ( Z)m x 100
(CH4)out + (Coz)out + (Co)out
Razéao H2/CO H, produzido
CO produzido

Razao CO/CO:2 CO produzido

CO, produzido
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[1.2.3 - Caracterizacdes

Os catalisadores calcinados e o material resultante dos testes de ensaio
catalitico, foram caracterizados para avaliar a quantificacdo dos elementos presentes,
a formacéo de fases cristalinas, as propriedades de reducéo, a formacéo de poros e
evolucdo da area superficial, assim como a morfologia das amostras preparadas e
estudo da formacgdo de espécies carbonaceas no catalisador apds os ensaios de
reforma.

A quantificacdo dos elementos niquel, cobalto, magnésio e aluminio de todas
as amostras calcinadas foi determinada por espectrometria de emissao 6ptica por
plasma acoplado indutivamente (Inductively Coupled Plasma — ICP-OES) realizada
em um equipamento iICAP serie 6300 DUO (Thermo Fischer). Cada amostra foi
dissolvida em acido nitrico a 185 °C por 25 minutos. A solucéo obtida apés tratamento
foi diluida e analisada, e para exata quantificacdo, a calibracdo foi realizada com os
elementos de interesse.

A difragao de raios X (DRX), foi realizada nas amostras calcinadas e amostras
testadas. A analise foi realizada em um intervalo 26 de 20° a 80°, com passo de 0,02°
e 2s por passo, em um difratometro Bruker D8 equipado com anodo de cobre (A =
1.5406 A). Os padrées de difracdo de raios x foram identificados usando cartas JCPDS
e realizados no software EVA. Os tamanhos de cristais foram calculados de acordo
com a equacéao de Scherrer, abaixo.

0904
D2g = 5 050 (1)

Para avaliar a reducibilidade dos catalisadores, estudos de reducao por H2 em
temperatura programada (Hz2-TPR) foram conduzidos em um analisador de
quimissorgdo Micromeritics Autochem II, na qual 50 mg de cada catalisador foi
aguecido a 900 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob um fluxo de 5 vol% de
H2/Ar (50 mL/min).

Para quantificacéo da area superficial, 0 método de calculo por multiplos pontos
Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi utilizado. O volume e distribuicdo do tamanho de
poros foi analisado pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), através dos valores

estimados de dessor¢éo de N2 a uma pressao relativa p/po de 0,99, obtidos em um

Capitulo Il'|] 82



Sorptomatic 1990 Thermo Quest. Antes da analise, cada catalisador foi aquecido a
250 °C por 4h para remover contaminantes gasosos.

Imagens da morfologia dos catalisadores foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), utilizando um equipamento LEO 438 VP. O diametro
meédio das nanofibras foi calculado a partir de 50 pontos de medicdo em diferentes
areas pelo software ImageJ.

A andlise termogravimétrica e térmicas diferencias foram realizadas nas
amostras apos os testes de estabilidade de 12 horas, utilizando um aparelho Netzsch
STA 4099. 10 mg de cada amostra foi aquecida de 25 a 1000 °C, a uma taxa de 5
°C/min, em uma mistura de gas contendo 20% de oxigénio diluido em nitrogénio. As
alteracbes de peso e temperatura foram monitoradas e comparadas com uma

referéncia inerte.

[1.3 - Resultados e Discussao

[1.3.1 - Caracterizacédo dos catalisadores

Os catalisadores a base de Co-Ni e matriz de Mg-Al preparados por co-
precipitacdo (HT), co-precipitacdo com etapa adicional de moagem (GR), por Solution
Blow Spinning (NF), e o por impregnhacédo via umida do suporte de Mg-Al com uma
solucdo de Co-Ni (SP), tiveram sua composi¢cdo quimica, estrutura cristalina,
propriedade de oxirreducdo e morfologia estudados apds a etapa de calcinacdo a
temperatura de 800 °C.

A caraterizacdo por ICP-OES foi realizada para confirmar a incorporacédo da
fase metdlica e a razdo entre magnésio e aluminio das amostras preparadas por
diferentes métodos de sintese. Os resultados de ICP (Tabela 1.1) mostram que a
razao molar entre niquel e cobalto sédo similares (1:1), independentemente do tipo de
sintese utilizada. No entanto, a razdo M'"/M"" apresenta uma pequena alteracdo de
acordo com o método de preparacédo, na qual a razdo nominal varia entre 2,8 e 4,0.
As propriedades de basicidade podem ser afetadas pela razdo M"/M", em que a
reducdo dessa razdo pode representar um aumento na basicidade da amostra
[15,164].
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Tabela 1.1 - Razdes molares, tamanho de cristal do pico principal de difracdo, consumo de Hz, area
superficial e volume/diametro do poro dos catalisadores calcinados.

ICP-OES DRX Hz - TPR Adsorcao de N;
D" Consumo Ha (umol/ S V, P
Ni/Co Mg Al MYM! 2 (1mollg) PET P °
(nm) PI PIl Pl Total (m2/g) (cm3/g) (nm)
NF 1,0 43 1,7 3,7 20,25 | 2025 - 267 2292 75,55 0,10 4,88

HT| 10 39 21 28 6,45 | 304 653 3338 4295 84,51 0,52 25,23
GR|] 10 39 21 28 6,37 | 3180 - - 3180 | 105,27 0,29 9,46

SP 10 44 16 4,0 7,99 | 4971 - - 4971 90,98 0,25 9,76

* - Determinado pela equacao de Scherrer, usando o FWHM do pico mais intenso da fase de 6xidos
NiO-MgO de angulo de reflexdo igual a 43°.

Apés a etapa de calcinagdo, a estrutura de hidrotalcita se colapsa para formar
uma mistura de 6xidos de féormula geral M'"M'"'(O), com pequeno tamanho de cristal e
alta estabilidade térmica, em que os cations divalentes M" podem ser ocupados por
Mg?*, Ni2* e Co?*, enquanto M"' pode ser ocupado tanto por cations Al** como Co3*
[14,158]. Para as amostras preparadas por co-precipitacdo, a etapa adicional de
moagem mecanica da amostra GR ndo altera a sua composi¢do quimica, na qual
apresenta os mesmos valores de raz&do molar que a amostra HT, sendo a razéo M'/M"
igual a 3 respeitada.

Os padrdes de difracéo de raios X dos catalisadores calcinados a 800 °C estao
apresentados na Figura Il.1. O difratograma indica que a estrutura cristalina das
amostras € composta por uma mistura de 6xidos e fases do tipo espinélio, que
possuem angulos de reflexdo e intensidades similares, e conseguentemente,
dificultam a definicdo de uma fase Unica a cada pico, fenbmeno ja observado na
literatura e caracteristico de materiais a base de hidrotalcitas [14,15,155,158,164,165].

Os picos com angulo de reflexdo 206 aproximado em 37°, 43°, 63°, 75° e 79°,
podem ser associados a estrutura cubica periclasio do 6xido MgO (ICSD 9863) e NiO
(ICSD 112324), além da sua solu¢éo solida MgNiO2 (ICSD 290603). As estruturas do
tipo espinélio M'M"204 e M'"2M"'O4 difratam aproximadamente nos angulos de
reflexdo 206 31°, 37°, 45°, 55°, 59° e 65°, em que tais picos podem ser associados as
fases MgAl204 (ICSD 13859), NiAl2O4 (ICSD 121144), NiCo204 (ICSD 24211),
CoAl204 (ICSD 247799), Co2AlO4 (ICSD 247797), e ao 6xido Co304 (ICSD 36256). O
oxido de cobalto puro (CoO) é instavel e se transforma facilmente em Co304, €
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portanto, devido as condicfes de preparacao dos catalisadores e calcinacdo em meio

oxidativo, os picos de difracdo para o CoO nao foram identificados.

Figura 1.1 - Padrées de difracdo de raios X dos catalisadores calcinados. Os picos marcados como ®
séo caracteristicos da estrutura periclasio MgO e NiO. Os picos marcados como H sdo caracteristicos
da estrutura espinélio formada pelos 6xidos MgAl204 e Co304, e solugdes so6lidas de NiAl204, NiCo204,
CoAl204 e C02A104.
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Pode-se observar nos padrbes de difracdo da Figura II.1, a influéncia do
meétodo de preparacdo em relacdo a largura e intensidade dos picos. Picos largos,
assimeétricos e de baixa intensidade podem indicar tanto a presenca de particulas de
pequeno tamanho, baixa cristalinidade dos sélidos ou a presenca de soluc¢des solidas
[166].

A amostra preparada por SBS (NF) apresenta picos bem definidos e estreitos,

de intensidade relativa alta, sugerindo uma maior cristalinidade e maior tamanho de
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cristalito quando comparado com as amostras preparadas pelo método de co-
precipitacdo. Essa hipotese é reforcada pelo valor do tamanho de cristalito (D = 20,25
nm) calculado a partir do pico 26 igual a 43,3°, apresentado na Tabela Il.1. As fibras
ceramicas séo obtidas através da calcinacdo das fibras compadsitas preparadas com
uma solucao precursora polimérica capaz de manter a estrutura fibrilar a temperaturas
relativamente elevadas (> 400 °C), como o PVP por exemplo [108,167]. Com a
degradacdo térmica do PVP, micro grdos de material ceramico comecam a se formar
desde as etapas iniciais e crescem continuamente até a completa degradacgéo do PVP
em torno de 600 °C [168], assim, com 0 aumento da temperatura de calcinacdo para
800 °C, o tamanho do cristalito cresce [169]. Além disso, 0s picos mais intensos nos
angulos 45,3° e 56,2°, em conjunto com 0 menor alargamento dos picos comparado
as demais amostras, sugerem tanto que existe uma menor predominancia de solugbes
sélidas em geral, como a formacdo mais acentuada da fase NiAl2O4 na amostra NF.

Pode-se justificar essa hipotese a partir da compreensao dos raios ionicos do
niquel e cobalto incorporados na matriz de magnesio e aluminio. A substituicdo do
Mg?2* de raio ionico igual a 0,65 A, por Ni2* de raio ionico 0,69 A é mais facil e tende a
uma menor distor¢cdo da rede cristalina devido a proximidade dos valores dos raios
ionicos. Por outro lado, quando o Co?* é incorporado, os picos difratados tendem a se
alargar devido ao maior tamanho do seu raio ionico (0,74 A) [158,170,171].

Deste modo, os picos mais largos nas amostras HT, GR e SP, podem ser
atribuidos a uma maior predominancia de solu¢fes sélidas do cobalto na forma de
espinélios, favorecida pelo método de preparacéo por coprecipitacao. Por outro lado,
a menor intensidade dos picos pode estar relacionada ao menor tamanho de cristalito
dessas amostras. Essa caracteristica pode ser melhor observada na amostra GR, que
difere da amostra HT apenas devido a etapa adicional de tratamento de moagem
mecanica. A moagem mecéanica além de reduzir o tamanho do cristal, pode reduzir a
cristalinidade da amostra através da deteriorizagdo da estrutura cristalina [172].

Para a amostra impregnada a umido, nao ficou evidente a ocorréncia do “efeito
de memoria” da hidrotalcita através da sua rehidratacdo como mencionado na
literatura [15,173], que promove uma melhor interagdo entre o metal e o suporte,
acompanhado de uma reducdo no tamanho de cristal. A alta temperatura de
calcinacéo de 800 °C do suporte preparado por co-precipitacdo pode ter evitado a
restruturacdo completa da hidrotalcita durante a etapa de impregnacédo [173],

resultando em solugfes solidas de Ni-Co-Mg-Al com maior tamanho de cristal. Sob
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esse aspecto, a hipotese levantada € de que a interacao entre a fase ativa e o suporte
na amostra SP possa ser considerada mais fraca quando comparada com 0s
catalisadores preparados em uma etapa, na qual o metal pode penetrar mais
facilmente na estrutura lamelar da hidrotalcita antes da calcinagéo.

Para avaliar se 0 método de preparacdo dos catalisadores influéncia nas
propriedades de oxireducdo das amostras, estudos de Hz-TPR foram realizados e as
curvas obtidas estdo apresentadas na Figura Il.2. A temperatura maxima de reducao
para cada pico esta representado no perfil da curva H2-TPR de cada amostra,
enquanto os valores de consumacao de H: estdo apresentados na Tabela II.1.

Para todos os catalisadores, o perfil das curvas H2-TPR apresenta picos na
zona de baixa temperatura (Pico | e pico Il em T < 500 °C). No entanto, apenas 0s
catalisadores preparados por SBS (NF) e por co-precipitagéo (HT), apresentam picos
de reducdo na zona de alta temperatura (Pico lll em T > 600 °C). Levando-se em
consideracdo que o MgO néao é reduzido nas condicfes de estudo desse trabalho,
atribuiu-se os eventos de reducéo as espécies de niquel e cobalto. O NiO puro reduz
a temperaturas proximas de 533 °C, enquanto os 6xidos de CoO e Co0304 reduzem
em uma faixa de temperatura entre 180 e 500 °C [165,174-176]. A auséncia de um
sinal de reducéo a 533 °C associado ao NiO, sugere que a incorporacdo das espécies
de Co, reduz a segregacédo ou formacdo de aglomerados de NiO na superficie dos
catalisadores, independentemente do método de preparacgdo utilizado. Por outro lado,
nado deve ser descartada a possibilidade de o Co facilitar a reducao das espécies de
Ni, reduzindo a temperatura de reducéo.

O catalisador HT apresenta trés eventos de reducédo, sendo os dois primeiros
em zona de baixa temperatura (Pl = 200 °C e PIl = 442 °C) e com baixo consumo de
H2, enquanto o terceiro evento ocorre na zona de alta temperatura (PIIl = 762 °C) com
maior consumo de Hz. O pico | pode ser atribuido a reducéo do Coz04 em CoO devido
a migracdo para superficie do oxigénio presente na rede causada por vacancias
cationicas dos oxidos de cobalto, que podem aumentar a reducdo dessas espeécies.
O pico Il pode estar relacionado a reducdo simultanea das espécies de Ni e Co, que
possuem energia de ligacdo metal oxigénio similares, e que apresentam interacéo
moderada entre o metal e o suporte [155,159,161]. As espécies de maior interagao
com o suporte ou que formam solucdes solidas com a matriz de MgO-Al20s com
diferentes niveis de interacdo, reduzem a temperaturas mais elevadas [166]. Neste

sentido, o pico lll gue apresenta maior consumo de Hz a uma temperatura maxima de
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reducao de 762 °C, reforca a hipétese de que a amostra HT apresenta maior interacao
metal-suporte que as demais amostras, devido as soluc¢des solidas observadas no

difratograma de raios X dessa amostra.

Figura 11.2 — Perfis das curvas H2-TPR dos catalisadores preparados por diferentes métodos.
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Para o catalisador GR, o pico | a 305 °C pode estar associado tanto as espécies
de Ni-Co que interagem em menor nivel com 0 suporte, ou a maior exposi¢cao dos

oxidos causada pela etapa de moagem mecanica. No caso da amostra SP, o pico de
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reducao (PI) com temperatura maxima de 331 °C apresenta um ombro que pode estar
associado a reducdo das espécies de cobalto seguida da reducdo das espécies de
niquel. Como observado nos difratogramas da Figura Il.1, o menor alargamento dos
picos da amostra SP sugere uma menor predominancia das solu¢fes soélidas de Ni-
Co na matriz de MgO-Al203, e consequentemente, menos espécies que reduzem a
temperaturas mais altas estdo disponiveis. O alto consumo de H2 para ambas as
amostras, sugere que as espécies metalicas possuem um nivel de interacao fraco a
moderadamente com a matriz.

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para o catalisador NF preparado por
SBS, na qual o pico | pode tanto estar associado as espécies metalicas com forca de
interagcdo moderada com a matriz Mg-Al, como pode estar associado a uma maior
exposi¢cdo dos oxidos Ni-Co com o meio reacional gracas a morfologia fibrilar da
amostra. O pico Il com maxima temperatura de reducéo a 842 °C pode ser associado
a reducédo da fase NiAl204 detectada no DRX. O menor consumo total do Hz para a
amostra NF (2292 umol/g), sugere que o efeito sinérgico nas propriedades de
oxirreducdo da combinacdo de Ni-Co néo foi totalmente alcancado, tal como nas
amostras HT, GR e SP. Esta diferenca pode estar associada ao método de preparagao
do catalisador por SBS, no sentindo em que ndo havera a formacédo de uma estrutura
de hidrotalcita precursora que facilita a troca das posicdes de Mg?* por Ni** e Co?*,
mas que por outro lado, favorece a formacdo de uma mistura de éxidos com menor
predominancia de solu¢bes soélidas devido a decomposicdo térmica das fibras
compoésitas pela etapa de calcinagao.

As propriedades estruturais dos catalisadores foram estudadas por absorcao
de N2, na qual as isotermas de adsorcédo/dessorcao, assim como a distribuicdo do
tamanho de poro estdo apresentados na Figura I1.3. Os valores de area superficial
calculados por BET apresentados na Tabela Il.1 variam entre 75 e 105 m?/g, sendo a
amostra GR de maior area superficial e a amostra NF de menor area superficial. Com
base na classificacdo IUPAC [177], todos os catalisadores apresentam isotermas de
adsorcao-dessorcao de N2 do tipo 1Va, tipico de materiais mesoporosos (diametro de
poro entre 2 e 50 nm), na qual as amostras HT, GR e SP apresentam histereses do
tipo H2, enquanto a amostra NF apresenta histerese do tipo H4. O perfil da isoterma
para amostra NF sugere que a estrutura mesoporosa do material pode conter
MIiCroporos ou macroporos que nao sao totalmente preenchidos pela condensacéo.

Esse resultado pode estar relacionado a possivel morfologia de fibras tubulares. Para
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a amostra SP, o perfil bimodal da isoterma, na qual a curva de histerese pode ser uma

combinacgéo do tipo H2 e H4, sugere a presenca de uma estrutura de poros mais

complexa que consiste em micro- e macroporos.

Figura 11.3 - Isotermas de adsorgdo/dessorcao de N2 e distribuicdo dos tamanhos dos poros dos
catalisadores calcinados a 800 °C.
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Através dos ensaios de adsorcdo de N2, pode-se observar que o método de

preparacdo das amostras influéncia nas propriedades de area superficial e estrutura

de poros dos catalisadores. Deste modo, o estudo da morfologia das amostras por

microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizado nos catalisadores preparados

por SBS (NF), co-precipitacdo (HT) e impregnacado a umido (SP) e estdo apresentados

na Figura 11.4.
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Figura 1.4 - Imagens MEYV ilustrando o efeito do método de preparacéo na morfologia dos
catalisadores NF (A-B), HT (C-D) e SP (E-F), preparados por Solution Blow Spinning, co-precipitacdo
e impregnagédo a umido, respectivamente.

Como pode ser observado na Figura Il.4-A, foi possivel produzir pela técnica

de SBS uma mistura de particulas e fibras de diametro médio de 363 nm. No entanto,
ndo foi possivel detectar estruturas tubulares ocas, desejadas para aplicagdo na
catalise. As particulas em variados formatos e tamanhos s&do resultantes de
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entupimentos na ponta da agulha da matriz de fiacdo das fibras, que podem ser
causados principalmente pela relacdo entre pressdo e viscosidade da solugéo
precursora [90,101]. Para o catalisador HT, é possivel observar um conjunto de
particulas aglomeradas e de aparéncia esponjosa (Figura 11.4-C). Observa-se que
devido a estrutura lamelar da hidrotalcita, durante a calcinacdo os cristais de agregam
irregularmente em uma formacao do tipo flocos com arestas alongadas (Figura 11.4-D)
[164]. No caso do catalisador SP, a aglomeracdo das particulas de aparéncia
esponjosa € mais evidente e compactada (Figura 11.4-E), provavelmente devido ao
segundo processo de calcinacdo do catalisador ap0s a etapa de impregnacédo a
umido. Os cristais aglomerados também apresentam uma aparéncia de flocos, mas
de maior dimensdo, sugerindo que a segunda calcinagcdo ap0s a etapa de
impreganacéo a umido leve a um coalescimento e maior aglomeracgéo das particulas.

Para avaliar a influéncia do método de preparacdo no desempenho dos
catalisadores de Ni/Co-Mg2Al204, ensaios de reforma a vapor e reforma a seco do
metano foram realizados em condi¢cdes isotérmicas a 700 °C por 12 horas.
Caracterizacdes nos catalisadores apds os testes de atividade catalitica foram
realizadas para auxiliar a compreensao do comportamento dos catalisadores sob as
condicbes de reforma a vapor e reforma a seco. Os resultados da performance dos

catalisadores estdo apresentados na proxima secao.

11.3.2 - Estudo da atividade catalitica na reforma a vapor do metano

Os catalisadores de Ni/Co-Mg2Al204, preparados por SBS (NF), co-precipitacao
(HT), co-precipitacao e etapa adicional de moagem mecéanica (GR) e por impregnacao
Uumida do suporte (SP), foram expostos a uma atmosfera de Hz diluido em argdnio por
1h a 800 °C para realizar a ativacdo da fase metdlica. Em seguida, os catalisadores
foram submetidos a reacéo de reforma a vapor do metano por um periodo de 12 horas,
a 700 °C, na qual a razdo CH4/H20 foi igual a 1.

Como pode ser observado no resultado do teste de estabilidade apresentado
na Figura 1.5, todos os catalisadores apresentaram conversédo de CHs4 acima de 75%,
com atividade catalitica durante todo o tempo do ensaio. Na primeira hora do teste de
reforma, observa-se uma diferenca na atividade catalitica inicial, na qual o catalisador
NF apresenta conversdo de CH4 acima de 95%, enquanto para o catalisador HT a

conversao inicial € de 75%. Esta diferenca pode estar relacionada a etapa de ativacéo
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do catalisador através da exposi¢cdo em atmosfera redutora Hz por 1h antes do ensaio.
Como observado nos resultados de DRX e TPR, a amostra NF apresenta tanto uma
reducdo em temperaturas mais baixas que a amostra HT, devido a maior exposi¢cao
dos 6xidos proporcionada pela sua morfologia fibrilar, como menor predominancia de
solucdes sdlidas que tendem a reduzir em temperaturas mais altas, como é o caso da
amostra HT. Desde modo, a etapa de exposi¢cdo em Hz por 1h foi suficiente para ativar
as espécies metalicas do catalisador NF. Por outro lado, para o catalisador HT, a etapa
de ativacdo néo foi suficiente para reduzir completamente as espécies metélicas, que
podem estar na forma de solucdes solidas que dao origem a espinélios de forte
interacdo entre metal-suporte. Os catalisadores GR e SP apresentam atividade
catalitica inicial de 85%, que também pode estar associada a reducao parcial das
espécies metalicas na etapa de ativacao do catalisador.

Figura 1.5 - Conversé@o do CH4 em testes isotérmicos a 700 °C, por um periodo de 12h sob as
condicdes de reforma a vapor do metano.
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Ao longo do tempo de reacdo de reforma a vapor do metano, pequenas
flutuacdes na conversdo de CHas foram observadas e podem estar associadas a
processos de oxidagdo do metal devido ao vapor d’agua seguido de processos de

reducgéo devido ao Hz formado pela reacdo de reforma a vapor (I).
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Os valores da conversdo média de CHa, seletividade de Hz, razdo H2/CO e
razdo CO/CO2 dos produtos da reagdo de reforma a vapor estdo apresentados na
Tabela 11.2. Os catalisadores apresentaram conversao catalitica do CH4 ao longo das
12h de teste de estabilidade acima de 91%, sendo o catalisador NF com maior média
de conversdo de CHa (96,7%), enquanto o catalisador HT apresentou a menor
conversdo meédia (91,2%) entre todos os catalisadores. Este resultado esta associado
a ativacao parcial incompleta do catalisador HT na etapa de reducdo em Hz, como
explicado anteriormente. Todos os catalisadores apresentaram alta seletividade para
producgéo de H2 e razdes H2/CO acima de 3, valor esperado para a reagéo de reforma

a vapor do metano (I).

Tabela 1.2 - Resultados da atividade catalitica dos catalisadores preparados por diferentes métodos
na reacdo de reforma a vapor, tamanho de cristalito da fase metalica e perda de massa ap0s o teste

catalitico.
] Converséo CHs Seletividade Ho Dpr* | Perda de massa
Catalisador H»/CO CO/CO;

(%) (%) (nm) (%)
NF 96,7 99,5 4,09 5,35 8,04 13,4
HT 91,2 99,4 4,05 5,28 8,91 54
GR 93,9 98,9 4,42 3,73 22,69 9,0
SP 93,9 95,4 5,19 3,33 13,28 15,8

* - Determinado pela equagdo de Scherrer, usando o FWHM do pico mais intenso da fase metdlica
reduzida (Ni°-Co°) de angulo de reflexdo igual a 44°.

A razdo H2/CO acima de 4, sugere que a reacdo de deslocamento gas-agua
(), ocorre simultaneamente com a reacdo de reforma a vapor do metano (I). Na
reacdo de deslocamento gas-agua (IlI), parte do CO produzido é convertido na
presenca de vapor d’agua em CO: e Hz, resultando em um aumento da razdo H2/CO,
assim como em maiores emissdes de CO..

Além da reacdo de deslocamento gas-agua, nas condi¢cdes do teste catalitico
deste trabalho, termodinamicamente é possivel que as reacdes de Boudouard e de
hidrogenacao de CO ocorram, resultando em maior consumo do CO e formacao de
carbono solido [52].

Levando-se em consideracédo os resultados apresentados na Tabela 1.2, a
probabilidade de ocorrer simultaneamente reagdes secundarias que resultem no
consumo de CO, é maior para os catalisadores com menor razdo CO/COz, ja que

parte do CO esta sendo consumido e maior quantidade de CO: esta sendo produzida.
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Deste modo, o efeito das reac¢des secundarias € mais pronunciado no catalisador SP,
em que a razdo H2/CO é igual a 5,19, e a razdo CO/CO: é de 3,33, resultando em
uma amostra com menor seletividade para Hz (95,4%) e com maior producéao de COo..
Apesar de nao ocorrer a desativacao do catalisador ao longo do tempo de reacgao, a
formacédo de carbono sélido nesta amostra ndo pode ser descartada. Deste modo,
para entender o comportamento dos catalisadores sob as condi¢cdes de reforma a
vapor do metano, caracterizacbes de difracdo de raios X (Figura 11.6), e de
termogravimetria (Figura 11.7), foram aplicadas nos catalisadores utilizados apds os

testes cataliticos.

Figura 11.6 - Padrbes de difrac&o de raios X dos catalisadores utilizados na reforma a vapor do
metano, apos ensaio de estabilidade de 12h. Os picos marcados como Y/ sdo atribuidas as espécies
metalicas de Ni° e Co®. Os picos marcados como ® sdo caracteristicos da estrutura periclasio MgO. Os
picos marcados como H sdo caracteristicos da estrutura do tipo espinélio MgAl20a4.
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A Figura 1.6 apresenta o resultado da caracterizacdo por DRX dos
catalisadores obtidos apods ensaios de estabilidade de 12h na reforma a vapor do
metano, na qual pode ser observado que ndo ha picos correspondentes ao carbono
sélido cristalino em 26 igual a 26°. A auséncia do pico referente ao carbono grafitico,
sugere que parte do carbono pode estar depositado na sua forma amorfa, ou que
nenhum depdsito de carbono esta presente nos catalisadores, devido a presenca de
vapor de agua que inibe a formacao desses depdsitos.

Para todas os catalisadores testados, estdo presentes o pico referente a fase
metalica de Ni°/Co° com angulo de difragdo em 26 = 44°, 52° e 77°, no entanto, com
intensidade relativa diferentes, indicando que o método de preparacdo pode ter
influenciado no tamanho de cristalito da fase metalica ap6s o ensaio de reforma. Por
exemplo, o padréao de difracado do catalisador GR apresenta o pico correspondente a
fase reduzida (Ni°/Co°) mais intenso entre todas as amostras, com tamanho de
cristalito aproximado de 22 nm, indicando uma possivel sinterizacao das particulas do
catalisador durante o teste de estabilidade. Esse resultado pode estar associado ao
processo de moagem que reduz e expde a particula metalica, reduzindo a energia de
ativacdo para que as particulas coalescam e aumentem de tamanho através da
sinterizacdo [172]. Por outro lado, a fase metélica da amostra de NF é a menos
intensa, e pode indicar que o fenbmeno de sinterizacdo € menor pronunciado devido
a morfologia fibrilar que limita o crescimento da particula aliada a boa interacdo metal-
suporte observada nos resultados de TPR. O efeito da boa interacdo metal-suporte
na protecdo contra a sinterizacdo das particulas metalicas, também pode ser
observado no catalisador HT que apresenta pequeno tamanho de cristalito para o Ni°-
Co°.

J& para a amostra SP, que apresentou menor interacdo metal-particula nos
resultados de TPR, o tamanho de cristal € maior que os catalisadores HT e NF. Além
disso, como pode ser observado no padrao de raios x do catalisador SP, pequenos
picos referentes a fase hidrotalcita (ICSD 81964) estdo presentes nos angulos de
reflexdo aproximado de 22°, 35° e 61°, marcados com um pequeno “h”. A presenca
desses picos sugere que parte das solugdes solidas do catalisador SP, retornaram a
sua estrutura inicial de hidrotalcita devido a presenga de vapor d’agua presente no
reator de reforma a vapor. Assim, apesar da alta temperatura de calcinagéo do suporte
a 800 °C, o efeito de memoéria da hidrotalcita pode acontecer parcialmente, mas

evidencia que o método de preparacdo por impregnacdo a umido nao foi capaz de
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reconstruir totalmente a estrutura da hidrotalcita na etapa de hidratacao do suporte de
MgAl204 com a solucao de nitratos de niquel e cobalto. Assim, o catalisador resultante
€ caracterizado por ter uma fase ativa com baixa dispersdo dos metais e pouca
interacdo com o suporte, caracteristicas que podem favorecer o aumento do tamanho
dos cristais de Ni°/Co°.

Ensaios de analise térmica foram conduzidos para avaliar se houve a formacao
de depdsitos de carbono amorfo nos catalisadores submetidos por 12h a reacao de
reforma a vapor do metano. Os resultados de termogravimetria e andlise térmica

diferencial estdo apresentados na Figura I1.7.

Figura 11.7 - Analise termogravimétrica (a) e analise térmica diferencial (b) dos catalisadores
submetidos a testes de estabilidade de 12h na reforma a vapor do metano.
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Todos os catalisadores apresentam um primeiro evento térmico de perda de
massa que pode estar associada a liberacdo de agua adsorvida, a dessorcao de CO2
e a liberacdo de espécies carbonaceas facilmente oxidaveis. Para o catalisador NF,
esse primeiro evento térmico € mais pronunciado (perda de 15%) e termina em 265
°C, temperatura mais alta de perda de massa quando comparado aos demais
catalisadores. Este resultado sugere que as nanofibras possuem uma maior
capacidade de reter moléculas por adsorgéo na sua superficie.

Ao final do primeiro evento térmico, os catalisadores apresentam ganho de
massa em uma faixa de temperatura que varia de 170-380 °C, e que corresponde a
oxidacdo das espécies metalicas de Ni° e Co°, como pode ser observado pela
variacao exotérmica na linha base dos resultados de DTA no intervalo de temperatura

mencionado. A amostra HT apresentou o maior ganho de peso, seguida da amostra

Capitulo Il| 97



GR, indicando que uma maior quantidade do niquel e do cobalto metalico ainda
permaneciam estaveis. O evento de reoxidacao foi menos pronunciado nas amostras
NF e SP, porém em NF o intervalo € mais curto e com liberagdo de calor mais rapida
entre 270 e 300°C, seguida de um evento de maior exotermicidade até a temperatura
final de ensaio. A exotermicidade no estagio final da curva de DTA, pode estar
associada a liberacdo de pequenos depdsitos de carbono amorfo que ndo foram

danosos o suficiente para causar a perda da atividade catalitica.

[1.3.3 - Estudo da atividade catalitica na reforma a seco do metano

A Figura 11.8, apresenta os resultados do desempenho catalitico de NF, HT, GR
e SP, nareforma a seco do metano em ensaios de estabilidade de 12h, em condi¢des

isotérmicas a 700 °C, com proporcdo de CH4/CO2 de 1:1.

Figura 11.8 - Converséo do CHa4 (a), Converséo do COz (b), razéo H2/CO (c), e balango de carbono (d),
para os catalisadores submetidos a testes isotérmicos a 700 °C, por um periodo de 12h sob as
condi¢cdes de reforma a seco do metano.
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A maior e menor conversao de metano sdo observadas para os catalisadores
de nanofibras (NF) e impregnado a umido (SP), respectivamente 79 e 65%. A etapa
adicional de moagem né&o causou nenhum efeito na atividade inicial do catalisador GR
que apresentou o mesmo valor de conversio que HT, 71,5%. E importante observar
que a etapa de ativacdo do catalisador em atmosfera de H2 a 800 °C por 1h foi
suficiente para promover o desempenho catalitico com boa taxa de conversdo na
primeira hora, seguido de uma estabilidade nas taxas de conversdo para o0
catalisadores que se mantiveram ativos durante o teste de estabilidade. Esse
resultado indica que a natureza basica da matriz de Mg-Al [14,178] auxilia na ativacao
de COz2, enquanto a conversdo do CH4 esta relacionada a eficiéncia de reducdo da
fase metélica [15].

Em relacéo a estabilidade durante o tempo de reacao, os catalisadores NF e
HT se mantiveram estaveis durante as 12h do teste, enquanto GR sofreu desativacao
progressiva durante as primeiras horas até a complete desativacdo as 10h de testes.
A amostra SP perdeu completamente sua atividade catalitica apés 4h de teste.
Durante todo o periodo de teste, a conversdo de CO:2 foi maior que a conversao de
CHa4 para todos os catalisadores. Além disso, a razdo H2/CO (Figura 11.8-c) foi menor
gue a unidade (0,89 para NF e 0,87 para HT), esperada para a reacao de reforma a
seco do metano (V). Estes resultados podem indicar o consumo de reactantes ou
produtos através da ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento gas-agua (VI), por
exemplo, que consome parte do H2 produzido pela reagéao (V) e produz CO e H20,
levando a uma razdo H2/CO abaixo da unidade e maior consumo de CO2, e
conseguentemente, aumentando a sua conversao [178].

Sob as condi¢cBes de reforma catalitica utilizadas neste trabalho, as reacfes
secundarias de Boudouard (ll1), hidrogenacédo de CO (IV), decomposi¢do do metano
(VIl) e reforma a vapor (I), sdo termodinamicamente possiveis de ocorrer a 700 °C
[161,179]. Os resultados sugerem que a razdo H2/CO muito préxima a unidade
durante o periodo de atividade catalitica de todas as amostras pode ser um indicativo
de que a reacdo de decomposicdo do metano nédo tem relevancia predominante
[165,180]. No entanto, nos momentos anteriores a desativacdo dos catalisadores GR
e SP, um aumento substancial na razdo H2/CO €& observado (1,8 e 3,8,
respectivamente). Resultante das reacdes de decomposicdo de metano ou
desproporcdo de CO, a razdo H2/CO pode aumentar devido a um excesso de

produgcédo de H2 ou consumo de CO. Estas reacdes podem levar a formagéo de
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depdsitos de carbono na superficie do catalisador, provocando a desativacdo parcial
e uma queda da conversao de CH4 e COz2 [165].

Os resultados do balanco de carbono para todos os catalisadores sao
apresentados na Figura 11.8-d, em que permanece entre 75-80% durante o tempo de
atividade catalitica. Esse resultado pode ser um indicativo que parte do carbono
inserido no meio reacional pela sua forma gasosa CH4 e COz2, se deposita na forma
soOlida nos catalisadores NF e HT. Parte do carbono pode se apresentar na forma
reativa e pode ser facilmente oxidado para CO e COz2, que servirdo como reactantes
nas reacbes de reforma, e consequentemente, reduzindo a probabilidade de
formacdes carbonaceas cristalinas, mais dificeis de serem oxidadas [181-183].

As boas taxas de conversdo de CHs4 e CO2 dos catalisadores NF e HT podem
ser atribuidas a boa dispersdo da fase ativa e boa interagcéo entre os metais e a matriz,
proporcionada pelos métodos de producdo por SBS e co-precipitacao,
respectivamente. No entanto, é interessante pontuar que o formato de acomodacéao
das particulas no reator e a forma do catalisador em si também podem representar
uma mudanca na atividade catalitica. Assim, as taxas de conversdo um pouco maiores
do catalisador NF, pode ser atribuido ao seu formato fibrilar, que garante maior acesso
aos sitios ativos pelas moléculas dos reactantes, quando comparado com um
catalisador altamente compactado, aliado ao menor efeito de sinterizacdo da particula
por coalescimento [21,162,184].

O bom desempenho catalitico de NF e HT, também pode estar associado a
presenca de solucBes sélidas com forte interacdo com o suporte, observado nos
resultados de TPR, que irdo reduzir a mobilidade das espécies ativadas do catalisador
que poderiam coalescer e sinterizar [180,184]. O efeito da mobilidade das espécies
ativas pode ser observado a partir dos resultados do catalisador GR, no qual o
processo de moagem leva a uma reducédo da energia livre de Gibbs na sua superficie.
A progressiva desativacao de GR durante as primeiras 10h de testes indicam que
devido a energia superficial ativada por moagem, as espécies de Ni e Co migram mais
facilmente promovendo a sinterizacao das particulas, resultando tanto na reducéo da
guantidade de sitios ativos do catalisador [165,185,186], como em uma maior taxa de
reacOes secundarias que promovem a formacédo de carbono devido ao aumento do
tamanho da particula, como fica evidenciado pelo aumento progressivo no balango de
carbono [182].
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A rapida desativacdo do catalisador SP, pode estar relacionado tanto a menor
interacdo do metal com o suporte, como a diferencas nos mecanismos de
decomposicdo dos reagentes de CH4 e CO2 que s&o afetados de acordo com a fase
metélica presente. O Co possui grande afinidade com espécies de oxigénio, agindo
mais intensamente na ativagéo do COz2 para reduzi-lo em CO e acumulando parte do
oxigénio na superficie do Co. O Ni por sua vez, possui menor afinidade com oxigénio
e por isso ndo acumula oxigénio na sua superficie, abrindo espaco para que ocorra a
decomposicdo do CH4 em H2 e acumulacédo de carbono ativo na sua superficie [156].
O acumulo do oxigénio deve compensar o acumulo de carbono, tanto para que
depdsitos de carbono cristalinos ndo sejam formados como para que os sitios ativos
metélicos ndo sofram oxidacé&o [56]. Considerando que para o catalisador SP, existe
um maior consumo de Hz em temperaturas em torno de 330 °C observado por TPR,
e que partes iguais de Ni e Co estdo presentes, porém, mal dispersa no suporte Mg-
Al, a hipétese levantada é de que regifes isoladas de Co ou Ni se formem, e
consequentemente, o efeito sinérgico do catalisador bimetalico sdo seja alcancado,
na qual cada regido terd& um acumulo de oxigénio ou carbono, que podem levar a
desativacao do catalisador. Deste modo, a fase ativa de Co° tende a sofrer uma rapida
oxidacdo, que leva a uma reducdo do oxigénio disponivel para retirar o carbono
acumulado nos sitios ativos do Ni°® causando 0 seu encapsulamento, e
consequentemente, a perda total da atividade catalitica da amostra.

Para avaliar as transformac6es operadas nos catalisadores apés o ensaio de
estabilidade de 12 na reforma a seco do metano, caracterizacdo de difracdo de raios
X e andlise térmica foram aplicadas.

Os padrdes de difracdo de raios X dos catalisadores estdo apresentados na
Figura I1.9. Para todos os catalisadores testado, um pico de carbono cristalino de
estrutura hexagonal (ICSD 76767) em 26 igual a 26° pode ser observado. As
diferencas nas intensidades relativas desse pico ddao um indicio da extensdo dos
depdsitos de carbono néo-reativo que se formaram em cada amostra, em que a ordem
crescente de acumulo é de NF < HT < SP < GR. Os picos no difratograma de GR sao
bem definidos e intensos, indicando que o catalisador sofreu um processo de

sinterizagdo das suas particulas, principalmente da fase metalica Ni°-Co°.
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Figura 11.9 - Padrbes de difracdo de raios X dos catalisadores utilizados na reforma a seco do metano,
apos ensaio de estabilidade de 12h. O pico de carbono cristalino é representado por ¢. Os picos
marcados como )/ sao atribuidas as espécies metalicas de Ni° e Co°. Os picos marcados como ®
séo caracteristicos da caracteristicos da estrutura periclasio MgO. Os picos marcados como H séo
caracteristicos da estrutura do tipo espinélio MgAl20a4.
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Entre todas as amostras, o catalisador GR apresenta o maior tamanho de
cristalito da fase metalica (20 = 44°), correspondente a 41 nm. A amostra HT possui
tamanho de cristalito de 9 nm, o catalisador SP de 8 nm, enquanto o catalisador NF
apresenta o0 menor tamanho de cristalito correspondente a 7 nm. Estes resultados,
reforcam a hipotese de que a progressiva desativacédo do catalisador GR em 10h de
teste se deve a processos de sinterizacdo da particula devido a menor energia
superficial de Gibbs resultante do processo de moagem [185]. A formacé&o de carbono
cristalino também pode ter contribuido para a desativacdo do catalisador GR. No
entanto, a rapida desativacdo por deposicéo de carbono parece ser o principal motivo

para que o catalisador SP perca sua atividade catalitica. O menor tamanho de cristal
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da fase metélica de SP aliado a intensidade relativa expressiva do pico de carbono
cristalino reforca essa conclusao.

O catalisador HT se manteve estavel durante todo o periodo do teste DRM, no
entanto, apresenta a formac@o de carbono grafitico. Neste caso, devido a boa
interacdo da fase metalica Ni-Co com a matriz de Mg-Al, o carbono depositado pode
funcionar como um agente intermediario para a rea¢ao auxiliando na maior taxa de
difusdo dos ions metalicos pela superficie do catalisador. A boa estabilidade da
amostra NF, assim como a menor deposic¢ao de carbono cristalino, pode ser explicada
devido a boa interacdo do metal-suporte que impede a sinterizacdo das particulas,
assim como a morfologia fibrilar que impede o crescimento da particula metélica e o
acumulo de carbono sdlido sobre os sitios ativos.

Para avaliar a extensdo dos depdsitos de carbono nos catalisadores testados
na reforma a seco do metano, teste termogravimétricos foram conduzidos e o

resultado pode ser observado na Figura 11.10.

Figura 11.10 - Andlise termogravimétrica (a) e analise térmica diferencial (b) dos catalisadores
submetidos a teste de estabilidade por 12 na reforma a seco do metano.
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Os resultados de perda de massa em temperaturas abaixo de 200 °C, indicam
gue a amostra NF e SP adsorveram mais produtos que sao facilmente removidos a
baixas temperaturas, tal como agua, espécies carbonaceas e carbono ativo. Entre 200
e 400 °C um leve aumento no peso da amostra pode ser observado, e esta relacionado
a oxidacéo das espécies ativas do catalisador. A partir de 370 °C, observa-se perda
de massa em diferentes niveis para cada amostra testada, exceto para a amostra NF
em gque 0 mesmo evento se inicia acima de 400 °C. A perda de massa pra NF e SP é
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de 20% aproximadamente, enquanto a amostra GR apresenta a maior perda (58% de
perda de massa), seguida da amostra SP em que 50% de perda de massa pode ser
considerado um valor expressivo em relacdo ao tempo em que permaneceu em
atividade.

O tipo de carbono depositado pode ser melhor avaliado através dos resultados
das curvas DTA apresentadas na Figura 11.10.b. Abaixo de 450 °C, os eventos
térmicos podem ser atribuidos a oxidagdo de um carbono ativo (Ca) que pode ser
facilmente gaseificado por CO2, H20 ou H2. Com 0 aumento dos depdsitos de carbono,
Ca pode se rearranjar para dar origem ao carbono amorfo (ou polimerizado, Cg), que
€ menos reativo e pode gerar nucleos que dardo origem ao carbono grafitico
encapsulado [181]. Em temperaturas maiores, ocorre a oxidacao de carbonos mais
estruturados que néo estdo adsorvidos no sitio metalico, mas podem se rearranjar na
forma de carbono filamentar e causar bloqueio no reator devido ao aumento do
volume. Acima de 600 °C, carbonos inertes com diferentes graus de grafitizacdo séo
oxidados [149,187]. Observam-se dois picos para a curva da amostra GR em 450 °C
e 500 °C, o que sugere a deposicao de dois tipos diferentes de carbono cristalino. O
pico correspondente a 500 °C pode ser atribuido ao carbono estruturado do tipo
grafitico (encapsulado ou fibrilar), enquanto o pico a 450 °C pode estar relacionado ao
carbono polimérico que é adsorvido nos sitios metélicos. A temperatura maxima dos
picos exotérmicos para as amostras HT, SP e NF variam entre 430 e 500 °C
aproximadamente, sugerindo que a grafitizacdo do carbono depositado nessas
amostras varia em niveis proporcionais ao aumento da temperatura.

A literatura sobre o uso de nanofibras preparadas pela técnica de SBS para
aplicacbes em processos de reforma a vapor e reforma a seco do metano néo é
extensa. Os resultados apresentados neste trabalho sugerem que além da boa
estabilidade durante os processos de reforma a vapor do metano, o catalisador NF
preparado por Solution Blow Spinning também apresenta boa performance em termos
da razdo H2/CO, resisténcia contra deposi¢cao de carbono e boa estabilidade contra
sinterizacdo, se mostrando como uma solucdo viavel para o desenvolvimento de

catalisadores mais eficientes para producao de hidrogénio e gas de sintese.
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1.4 - Concluséao

A performance catalitica em rea¢c6es de SMR e DMR de catalisadores de CoNi-
MgAl204 preparados por diferentes métodos de sintese foram avaliadas em testes de
estabilidade durante 12h, a 700°C. Em resumo, o catalisador preparado por SBS
apresentou melhores conversdes de CH4 e maior seletividade de H2 entre todos os
catalisadores testados na reforma a vapor do metano. Além disso, NF também
apresentou o melhor desempenho em relacao as conversdes de CHs e COz, tendo se
mantendo estavel durante todo o periodo de teste por DMR. Pode-se destacar um
bom desempenho do catalisador HT nos dois processos de reforma do metano devido
a boa interacdo metal-suporte proporcionada pela mistura de 6xidos obtida através da
calcinacdo de hidrotalcita preparada pelo método de co-precipitacdo. Sob as
condicBes de teste em SMR, nenhum catalisador sofreu desativacéo. No entanto, sob
testes de DMR, o catalisador preparado por impregnacdo a Umido e a amostra
preparada por co-precipitacdo com etapa adicional de moagem nao apresentaram
atividade catalitica apds, 4h e 10h de teste, respectivamente. Na amostra impregnada
a umido, a desativacao do catalisador pode ser atribuida a deposicdo de carbono nos
sitios ativos e esta associada a menor interacdo do metal com o suporte. Enquanto
em GR a desativacao esta associada a sinteriza¢do das particulas da fase metélica e
uma menor energia de ativacdo para o coalescimento das particulas causada pela
etapa de moagem. No presente trabalho, ficou evidente que o catalisador fibrilar
preparado por SBS, apresenta um bom desempenho catalitico nas condicbes de
SMR/DRM, sem a presenca de grandes depdsitos de carbono que causem
desativacdo do sitio ativo e com razéo H2/CO interessante para aplica¢des industrias

na producgéo de H2 e géas de sintese.
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Capitulo I INFLUENCIA DO METODO  DE
PREPARACAO DE SUPORTES DE CA12AL14033 NA
ATIVIDADE CATALITICA DE CATALISADORES DE NIQUEL
APLICADOS NA REFORMA A VAPOR DO METANO

l1I.1 - Introducéo

A utilizagcdo do metano (CH4) como um vetor de transi¢cdo para uma economia
com baixa emissBes de carbono se mostra como uma alternativa viavel devido a
infraestrutura ja estabelecida para utilizacdo desse gas, assim como a possibilidade
de transforma-lo em gas hidrogénio ou gas de sintese através da reforma a vapor do
metano.

A producéo industrial de H2 é majoritariamente realizada através da reforma
catalitica do metano na presenga de vapor d’agua, resultando em um gas de sintese
de Hz e CO, de acordo com a reacao (l), que é sempre acompanhada pela reacdo de

deslocamento gas-agua (Il).

CH“(g) + Hzo(g) = Co(g) + 3H2(g) AH,9gx = 206,2 kJ.mol? m

COgg + Hz0(g) = COz ) + Hp AHyeg¢ = -41,2 kJ.mol? (I

Um dos maiores problemas que envolve a producéo de hidrogénio através da
reforma a vapor do metano é a desativagéo do catalisador por deposi¢do de carbono
ou pela sinterizacdo das particulas da fase ativa devido as altas temperaturas
empregas no processo de reforma. Geralmente, o niguel € o material mais empregado
como fase ativa devido a sua boa atividade catalitica e baixo custo, porém, tende a
uma rapida desativagéo do catalisador.

Para evitar a desativacao total do niquel, a estratégia mais adotada € utilizar
suportes que dificulte a sinterizacdo das suas particulas e reduza a formacdo de
depdsitos de carbono. A alumina (Al203), € um dos materiais de suporte mais
empregados em conjunto com o niquel, no entanto, devido ao seu carater acido, tende

a uma maior deposicao de carbono que pode levar a desativacao parcial ou completa
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dos sitios ativos de niquel. Para reduzir o carater acido da alumina, tém-se adotado a
utilizacao de oxido de calcio (CaO) em conjunto com Al203 para formar aluminatos de
calcio como material de suporte para catalisadores a base de niquel.

Reacdes entre o CaO e Al203 seguidas de calcinacdes a altas temperaturas
produzem aluminatos de célcio com diferentes fases cristalinas tais como CasAl20s,
CasAlsO14 e Ca12Al14033, entre outras. Quando um excesso de CaO se forma a parte
da formacdo do aluminato de calcio, ele pode servir como adsorbante do CO:2
produzido na reacao (ll), formando CaCOs através da reacdo (lll), e evitando assim, a

deposicao de carbono soélido que leva a desativacdo do catalisador.
Ca0s) + €Oz ) = CaCO3 AHyoa¢ = -178,0 kJ.mol (1)

A adicdo do material que faz a captura in situ do CO2 melhora a eficiéncia
energética do processo de SMR, reduzindo os custos da producao do Hz. A retirada
seletiva do CO: se baseia no principio de Le Chatelier [46, 49], na qual o equilibrio da
reacao de reforma se desloca para uma maior producédo de H2 em apenas uma Unica
etapa, podendo chegar aumentar os valores de conversdo de hidrogénio acima de
90% [21, 46, 47].

Para evitar o aumento dos custos de producéo de hidrogénio, o carbonato de
calcio necessario para producdo de CaO e de aluminatos de calcio pode ser
proveniente de residuos industriais, mais especificamente da industria marisqueira de
regibes litordneas. A pesca de mariscos é uma fonte de renda essencial para
comunidades economicamente desfavorecidas, e por outro lado, provoca um grave
dano ambiental devido ao excesso de residuos de conchas de mariscos que sao
descartados sem cuidados. Tais depositos, sdo responsaveis por doencas das
comunidades marisqueiras (principalmente na populacdo feminina), devido ao
acumulo de agua parada, lixo e roedores. Assim, para empoderar economicamente
estas comunidades e valorizar esse residuo industrial de baixissimo custo, rico em
carbonado de célcio, a utilizacdo das conchas como material para producdo de
suportes de catalisadores a base de niquel se mostra como uma alternativa ideal em
termos econdmicos e ambientais para producdo de hidrogénio a baixo custo e com

baixa emissao de carbono.
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Para produzir aluminatos de calcio a partir do residuo de conchas de mariscos,
um dos métodos de preparacdo adotados é a reacdo por estado solido através da
moagem da alumina com Oxido de calcio, na qual o produto apresenta grande
tamanho de particula e baixa area superficial. A técnica Solution Blow Spinning, tém
o potencial de produzir materiais com alta area superficial e morfologia fibrilar, a um
custo relativamente baixo e com alto volume de producdo [24]. Deste modo, o
presente trabalho tem como objetivo realizar a producdo de suportes fibrilares de
Cai12Al14033 e catalisadores fibrilares de Ni-Cai2Al14033 por SBS, com propriedades
fisicas interessantes para a reforma a vapor do metano. Os suportes preparados tanto
com o residuo de conchas, assim como por SBS, foram impregnados a Umido com
uma solugdo de niquel e a performance catalitica foi avaliada sob diferentes razes
de vapor de agua e metano.

l11.2 - Metodologia

[11.2.1 - Preparagao dos suportes de Cai2Al14033

Para obtencao do p6 de conchas de mariscos, foi realizada a coleta do residuo
de conchas provenientes da industria marisqueira localizada no bairro do Renascer,
na cidade de Cabedelo, regido da Grande Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil. Foi realizada
uma selecéo criteriosa em relacéo a coloracéo das conchas de mariscos para avaliar
se a pigmentacédo de tais conchas poderia alterar a estrutura cristalina do material de
partida obtido. O residuo de conchas de mariscos, apos selecdo e limpeza, foi
classificado em trés categorias de pigmentacédo (sendo a categoria A de coloracéo
mais clara). Cada conjunto de conchas foi triturado e peneirado (abertura 75 pm) até
resultar em um po.

Para preparar os suportes por reacdo do estado solido utilizou-se como
materiais de partida o carbonato de célcio (CaCOs) proveniente do residuo de conchas
de mariscos, e alumina comercial. As massas estequiométricas de CaCOs e Al203
foram pesadas para obter amostras com uma composi¢do de Cai2Al14033 (amostra
denominada como CA-PO). A mistura dos materiais de partida ocorreu em moinho de
bolas, durante 10 horas de moagem, a 400 rpm, utilizando-se alcool como meio de

moagem, em que a razdo po:bola foi de 1:4. Em seguida, o material passou pelo
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processo de secagem durante 24 horas a 110 °C. Ap0s a secagem, as amostras foram
calcinadas a 1300 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e permanéncia na
temperatura de calcinacao de 240 minutos.

As nanofibras foram produzidas a partir de uma solucdo de 8% m/v de
polyvinylpyrrolidona (PVP) dissolvido em 80% de etanol e 20% de dimetilformamida
(DMF), em que os nitratos de célcio e aluminio foram adicionados em quantidades
estequiométricas para obter as composi¢cfes Cai2Al14033 (CA-NF). Utilizou-se um
airbrush convencional, modelo de alimentacéo por gravidade como pode ser visto na
Figura Ill.1, com abertura de 0.5 mm, como matriz de fiagcdo das nanofibras. A pressao
utilizada para fiacdo foi de 30 Psi e a distancia de trabalho (distancia da ponta da

matriz de fiagdo até o coletor) foi de 60 cm.

Figura 111.1- Airbrush convencional utilizado como matriz de fiag&o.

}— Paint Cup

] X Adjusting screw

—

Anti-slip Handle

Nozzle

Adjuster
1.8m Tube Lever handle

«v
$+——Airbrush air inlet

Feeding Method: Gravity Working Pressure: 15-50PS!
Standord Nozzie Diomeler: 0.3mm Swilch Mode: Lever handle
Optional Nozzle Size: 0.3mm/0.5mm/0.8mm

Spraying Distance:50-100mm Paint Cup Capacity: 2mi/Smi/13ml
Paint Cup Position: Upper Pot Spraying Adjustment: Extemal Adjustment

Devido a caracteristica hidrofilica do PVP, uma camara em torno do coletor de
fibras foi artesanalmente produzida para manter as condigcbes ambientais estaveis. A
camara foi projetada para manter a temperatura constante em 40 °C e com humidade

atmosférica a 30%.
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Figura 111.2- Arranjo do espaco para producéo de nanofibras por SBS, incluindo a caAmara aquecida
em volta do coletor estético de nanofibras.

As nanofibras coletadas passaram por um processo de secagem de no minimo
12 horas a 80 °C, seguida de uma calcinacdo em dois estagios com objetivo de manter
a morfologia das nanofibras estaveis. O primeiro estdgio de calcinacdo foi da
temperatura ambiente até 200 °C, com taxa de aquecimento de 3°C/min e
permanéncia a essa temperatura de 120 minutos. O segundo estagio foi de 200 °C

até 900 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min e permanéncia de 120 minutos.

[11.2.2 - Preparacao dos catalisadores de niquel

Para preparacao dos catalisadores utilizou-se a impregnacdo por via Umida
usando uma solucao aquosa de nitrato de niquel, contendo 15% do peso final dos
suportes de composi¢cdes Cai2Al14033, preparados por reacdo do estado sélido
(Ni.CA-POW) e por SBS (Ni.CA-NFW).

As etapas de preparacdo consistiram em adicionar a solucdo de niquel ao
suporte e manter a suspensao sob agitacédo por duas horas a temperatura ambiente.
Em seguida, a suspensao foi submetida a um banho de ultrassom por uma hora e
entdo, o solvente foi evaporado em rotavapor sob condigbes de vacuo a 150 mbar,
rotacdo de 150 rpm e banho térmico a 80 °C.

O material resultante foi submetido a secagem por no minimo 12 horas a 80 °C

e entdo moido em almofariz de agata. A calcinagéo do po precursor foi realizada a
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800 °C, em atmosfera de ar, com taxa de aguecimento a 1 °C/min e permanéncia na
temperatura de calcinacdo de 240 minutos.

Para preparagdo dos catalisadores de nanofibras produzidas em uma uUnica
etapa (Ni.CA-NFO), o procedimento foi semelhante a producéo dos suportes de
nanofibras produzidos por SBS, com a adi¢do do nitrato de niquel a solucao polimérica
de PVP nas quantidades estequiométricas necessarias, levando-se em consideracéo
uma quantidade de 6xido de niquel de 15% do peso final da amostra. As etapas de
secagem e calcinacdo sdo similares a preparacdo dos suportes de nanofibras, isto €,
secagem a 80 °C por no minimo 12 horas, calcinacdo em dois estagios, a 200 °C e
900 °C.

[11.2.3 - Caracterizacado dos suportes e catalisadores

A érea superficial especifica pode ser calculada através do método proposto
por Brunauer-Emmet-Teller (BET) que consiste na adsorcdo fisica de um gas,
geralmente Nz, na superficie de um sélido, sob condigbes controladas de presséo e
na temperatura de condensacao do nitrogénio [192].

O equipamento utilizado para calculo da area superficial especifica foi um
Quanta Sorb Junior, que utiliza o método BET através da adsor¢cdo-dessorcao de N2
a -196°C. Inicialmente, as amostras foram aquecidas a uma temperatura de 250 °C
para retirada de umidade residual durante 30 minutos. Em seguida, o porta-amostra
foi submetido a um banho de nitrogénio liquido durante os processos de adsor¢ao e
dessorcdo e o volume do gas adsorvido foi entdo calculado para obtencéo da area
superficial especifica.

A difracdo de raios X € uma técnica ndo destrutiva que fornece informacfes
sobre a estrutura cristalina, fases cristalograficas, tamanho médio de gréo, orientacao
preferencial e presenca de defeitos em amostras com estruturas organizadas, isto €,
cristais e semi-cristais [193].

As estruturas cristalinas das amostras foram obtidas em equipamento D8
ADVANCE da Bruker, equipado com um detector do tipo Linxeye, utilizando uma
radiacéio Kq de cobre com A = 1.5418 A. O intervalo de variacdo angular 26 foi de 10°
a 80°, com passo de 0.02° e tempo de aquisicao de 7s por passo.

E possivel fazer estudos da morfologia superficial de uma amostra com um

microscopio eletrbnico de varredura, através da analise de imagens tridimensionais
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de alta resolucdo e alta ampliacdo. Diferentemente de um microscopio otico, o
microscopio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons em substituicdo a um
feixe de luz, quebrando assim a barreira de resolucdo imposta pela luz visivel e

aumentando o poder de aumento para as escalas micro e nano dimensionais [194].

I11.2.4 - Testes Cataliticos

Para avaliar a atividade catalitica dos catalisadores a base de niquel, as
amostras foram submetidas a experimentos de reforma a vapor do metano sob
pressdo atmosférica em um reator de quartzo de leito fixo em formato de U, fixado
dentro de um forno para controle da temperatura de reacdo e equipado com um
sistema de fluxo controlado para entrada dos gases e um cromatografo para analise
dos gases de saida.

A ativacdo do catalisador através da reducdo do 6xido de niquel em niquel
metélico foi realizada a uma temperatura de 800 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, sob atmosfera de hidrogénio durante uma hora, e uma purga sob atmosfera
de nitrogénio por 30 minutos, seguido do resfriamento do forno até a temperatura de
teste para reforma a vapor do metano.

Os testes cataliticos foram performados em duas atmosferas diferentes com

fluxo de gés total fixado em 50 mL/min:

Tabela l1l.1- Atmosferas de reacdo da reforma a vapor do metano.

Atmosfera 1 Atmosfera 2
Argbnio 40 mL/min 30 mL/min
Metano 5 mL/min 5 mL/min
Vapor de agua 5 mL/min 15 mL/min
Relacdo CH4/H20 (1:1) (1:3)

Inicialmente, os testes cataliticos foram realizados em uma condicdo ndo
isotérmica de temperatura em aproximadamente 130 mg de amostra, isto €, avaliou-
se a atividade catalitica dos catalisadores atravées de 10 injecdes em cada
temperatura, em um intervalo de temperatura entre 500 e 800 °C, aumentando-se a
temperatura a cada 50 °C. A reforma a vapor do metano foi avaliada dessa forma para

decidir qual a temperatura ideal para aplicacédo em testes de estabilidade.
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O teste de estabilidade para a maioria dos catalisadores foi performado na
temperatura de 650 °C durante um periodo de 8 horas, e também em alguns
catalisadores a 700 °C durante o mesmo intervalo de tempo. Os produtos das reagdes
de reforma foram quantificados por analise cromatogréfica, em um cromatografo
modelo Varian CP-4900 Micro-Gc, equipado com colunas do tipo Poraplot Q, peneiras
moleculares e detectores de condutividade térmica.

ApOs os testes cataliticos, as amostras foram submetidas a caracterizagéo por
BET, DRX, MEV e TG.

[11.3 - Resultados e Discussao

[11.3.1 - Caracterizacdo dos suportes

O residuo de conchas de marisco transformados em pé através de moagem
manual foi caracterizado por difracéo de raios X e microscopia eletrénica de varredura.
No difratograma de raios X apresentado na Figura 111.3, ndo ha fortes distingdes entre
0S subgrupos separados por coloragdo das conchas. O padrdao de difracao
corresponde majoritariamente ao carbonato de calcio, de grupo mineral aragonita e
com sistema cristalino ortorrdbmbico. Além da aragonita, em menor evidéncia também
esta presente o carbonato de célcio de sistema cristalino trigonal, do grupo mineral da
calcita. Outras fases cristalinas, ndo foram detectados, evidenciando que o simples
método de limpeza cuidadosa e moagem das conchas foi capaz de resultar em um pé

composto essencialmente por carbonato de calcio.
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Figura 111.3 - Padrdes de difracdo de raios X do residuo de conchas de mariscos.
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A concha de moluscos bivalves (mariscos) é resultante da cristalizacdo de uma
matriz organica em diferentes polimorfos do carbonato de célcio. Além da espécie de
molusco, a formacao dos diferentes polimorfos de CaCOs depende de parametros
como temperatura, salinidade, profundidade e turbidez da agua, assim como da
composi¢do quimica dos sedimentos em que se cristaliza, disponibilidade de
alimentos, atividade predatoria e periodos de predacgéo. Assim, o carbonato de célcio
proveniente do residuo de conchas pode ser considerado como um biomineral
composto de diferentes camadas de aragonita e calcita, sendo esta Ultima mais
estavel e presente nas camadas exteriores da concha [195].

Observa-se na Figura Ill.4, que a producdo do pé de conchas produziu
particulas de diferentes tamanhos e nao uniformes, em que € possivel observar na
ampliacdo de uma particula, uma morfologia prismatica com textura lamelar de

carbonato de calcio. Particulas aglomeradas ou de elevado tamanho podem ser
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prejudiciais durante a preparacéao do suporte por reacao do estado sélido, levando a
formacdo de areas mais ricas em calcio, e consequentemente, desfavorecendo a

formacgéo de aluminatos de calcio.

Figura 11l.4 - Microscopia eletrénica de varredura do p6 resultante do residuo de conchas de
mariscos.

Por ser um estrutura cristalina metaestavel e que se decompde a temperaturas
mais baixas que a calcita, a utilizacdo da aragonita como fonte de CaCOs na producao
de aluminatos de calcio por reacdo do estado solido, pode representar uma economia
energética devido a menor temperatura de calcinacdo empregada necessaria para
atingir a fase Cai2Al14033, conhecida por maienita. Em geral, as temperaturas de
calcinacdo empregadas na producdo de Cai2Al14033, sdo acima de 1400 °C em que
a elevada temperatura leva a sinterizacao de particulas, reducdo da porosidade e area
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superficial do produto, caracteristica indesejada para aplicagdo como suporte de
catalisadores [196,197].

Apés a preparagdo por reacdo do estado solido entre o pé de conchas e
alumina comercial, em moinho de bolas e calcinacdo a 1300 °C, o suporte de
Cai12Al14033 (denominado CA-PO) foi submetido a difracdo de raios X, assim como o
suporte de mesma composicao preparado por Solution Blow Spinning (denominado
como CA-NF). A Tabela I111.2, apresenta os resultados do Refinamento de Rietveld
aplicados aos difratograma de raios X.

Nos difratogramas apresentados na Figura Ill.5, observa-se que ambos os
suportes sdo compostos por diferentes fases que compde o sistema Ca-Al-O. A fase
almejada Cai12Al14033, representa 30,95% da amostra CA-PO e 36,95% da amostra
CA-NF. No entanto, como pode ser observado na Tabela 1ll.2, a fase cristalina
CasAlsO14 € a mais quantitativamente representativa em ambas as amostras, e esta
associada como uma fase intermediaria metaestavel formada a temperaturas mais
baixas (< 950 °C) que a necessaria para formacdo da maienita. Provavelmente, a
maior quantidade da fase intermediaria CasAlsO14 para a amostra CA-NF é resultado
da menor temperatura de calcinacéo (900 °C) utilizada para manter a estrutura fibrilar
durante a transformacdo do compadsito obtido por SBS em fibras ceramicas. Por outro
lado, a maior temperatura de calcinacdo da amostra CA-PO (1300 °C), deveria ser
capaz de fazer a transformacédo de CasAlsO14 em Cai2Al14033, ho entanto, como €&
possivel observar nos resultados de DRX, além da fase intermediaria CasAlsO14
formada a baixas temperaturas, ha a presenca das fases CasAléO1s e CaAl204 que
também sado associadas como fases intermediarias na formac&o da maienita, mas em

temperaturas mais elevadas, entre 930 e 1330 °C [198,199].

Tabela 111.2 - Quantidades percentuais das fases cristalinas para os suportes de aluminato de calcio,
calculadas por Refinamento Rietveld a partir dos dados de difracdo de raios X.

Fase CasAleO14 Cai12Al14033 CaAl20s4 CasAlsO1s Rwp Rexp

Sistema Ortorrdmbico Cubico Monoclinico  Cubico (%) (%)
CA-PO 31,91 30,94 23,72 13,42 68,66 4,93
CA-NF 51,16 36,95 11,88 - 49,50 5,47
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Figura 111.5 - Padrdes de difracédo de raios X dos suportes preparados por reacédo do estado sélido
(CA-PO) e por SBS (CA-NF).
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Estes resultados indicam que provavelmente existem diferentes caminhos com
fases intermediarias para formacdo de maienita de acordo com a temperatura de
calcinacdo. Os cristais largos do aluminato tricalcico dificultam a formacéo da maienita
[198,200], em que a menor presenca da fase Cai2Al14033 pode afetar propriedades de
oxirreducao do catalisador. A estrutura cristalina da maienita possui a habilidade de
“estocar” oxigénios livres (O%) que podem migrar para a superficie, favorecendo a
oxidagdo de possiveis depdsitos de carbono, evitando assim, a desativagdo do
catalisador [201]. Fases correspondentes ao 0xido de calcio e o 6xido de aluminio ndo
foram detectadas nos difratogramas da Figura Il1.5, indicando que ambos 0s métodos
de preparacédo dos suportes foram eficientes em obter aluminatos de calcio.

A Figura 111.6, ilustra as isotermas de adsorgdo de N2 a -196 °C dos suportes
preparados por reacdo de estado sélido e SBS. Os resultados de area superficial
especifica e volume do poro especifico calculados por BET a partir dos dados da
adsorcdo de N2 estdo apresentados na Tabela 111.3. De acordo com a classificacao
[202], as isotermas apresentadas sdo do tipo lll, caracteristico de materiais ndo
porosos ou possivelmente macroporoso e com baixa energia de adsor¢cdo, com
histerese de acordo com a classificacdo da IUPAC do tipo H1 que pode ser

interpretado como poros uniformes e sem canais interconectados.

Figura 111.6 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos suportes CA-NF e CA-PO.
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Tabela 111.3 - Area superficial e Volume do poro calculados por BET para suportes de Cai2Al1403s.

Area superficial especifica (m2/g) Volume de poro (cms3/g)
CA-PO 5,15 0,015
CA-NF 14,79 0,107

O suporte CA-NF preparado por SBS apresenta maior area superficie
especifica e volume de poro quando comparado ao suporte CA-PO preparado por
reacao do estado solido. Quando comparados a literatura [198], os resultados obtidos
no presente trabalho séo positivos, especialmente, no caso do suporte CA-NF. Para
a producéo de fibras ceramicas por SBS, foi necessario produzir uma fibra precursora
composita de PVP e nitratos de calcio e aluminio, seguida da calcinacdo para a
retirada do PVP e cristalizacdo do material ceramico. Assim, a maior area superficial
da amostra CA-NF pode estar relacionada tanto a formacao de nanoestruturas quanto
a degradacdo térmica do PVP que gera espacos vazios de predominancia

macroporosa.

Figura 111.7 - Imagens de MEV de nanofibras de PVP preparadas pela técnica SBS utilizando um
aerografo como matriz de fiagéo.

A Figura III.7 representa a morfologia de fibras preparadas com auxilio de um
aerégrafo contento 10% PVP em solucédo de etanol/DMF, preparadas sob as mesmas
condicdes de preparacédo do suporte CA-NF. Como pode ser observado, as fibras de
PVP possuem textura com aspecto homogéneo, sem a presenca de grandes
quantidades de aglomerados circulares em forma de “contas”, conhecidos por

“beads”. No entanto, a adi¢cdo dos nitratos de calcio e aluminio para formar fibras
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compositas precursoras das fibras ceramicas, leva a uma alteracdo significativa na
morfologia das fibras coletadas, na qual a presenca de beads é expressiva em relacao
a formacdao de estruturas fibrilares. Esta alteragdo na morfologia, pode estar associada
ao aumento da caracteristica hidrofilica da amostra devido a presenc¢a do célcio que
pode reagir facilmente com a umidade do ambiente, dificultando assim o alongamento
da solucéo polimérica logo na saida do bico de extrusdo do aerégrafo. Deste modo, a
solugcdo polimérica é ejetada em goticulas que sdo coletadas formando beads
intercaladas com fibras, como pode ser observado na Figura I11.8. Ao realizar a etapa
de calcinacdo do compdsito Ca-Al-PVP, o material polimérico € retirado
adequadamente por degradacdo térmica de tal forma que a estrutura fibrilar se
mantenha durante a cristalizacdo das fases ceramicas, e o produto final seja composto
de formacdes fibrilares de CaO-Al203 com textura superficial porosa que favorece o

acesso de gases ao interior da amostra Figura 111.8.

Figura 111.8 - Morfologia de fibras de Cai2Al14033 produzidas por SBS antes (a) a etapa de calcinagéo
e apos a calcinagdo a 900 °C (b).
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Para o suporte preparado com as conchas de marisco, CA-PO, a baixa area
superficial especifica dessa amostra € coerente com a morfologia observada na Figura
[11.8. Particulas de diferentes formatos e tamanhos estao representadas, assim como
a auséncia de porosidade ou macroporosidade. Tal caracteristica pode estar
associada tanto ao método de preparacédo por reacao do estado solido, assim como,
a elevada temperaturas de calcinacdo necessaria para cristalizacdo da amostra na

fase Cai12A1403s.

Capitulo Ill| 120



Figura 111.9 - Imagem de MEV do suporte preparado por reacao do estado sélido.
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[11.3.2 - Caracterizacédo dos catalisadores a base de niquel

Os suportes preparados por reacdo do estado sélido e Solution Blow Spinning,
foram submetidos a impregnacao via Umida seguida de etapa de calcinagéo a 800 °C,
com solucdo de nitrato de niquel, para obter catalisadores com composi¢ao final
contendo 15% de Ni suportado em Cai2Al14033. A técnica SBS também foi utilizada
para produzir em uma Unica etapa um catalisador fibrilar contendo a fase ativa de
niquel, isto é, na etapa inicial da preparacao da solucao polimérica os nitratos de
calcio, aluminio e niguel foram adicionados ao mesmo tempo para producao da fibra
ceramica ja contendo a fase ativa, ap6s etapa de calcinacdo a 900 °C. Na
nomenclatura dos catalisadores, foram adicionados o prefixo “Ni.” como indicativo do
metal utilizado como fase ativa, seguido da composicdo do suporte (CA =
Cai12Al14033), morfologia obtida pelo método de preparacdo (PO = reagédo do estado
solido; NF = SBS), finalizando com o sufixo “W” para indicar que o niquel foi
incorporado por via umida ou “O” para indicar a incorporagao do niquel em uma etapa.
Os catalisadores foram caracterizados por DRX, MEV XPS e calculo da éarea
superficial por BET.

Nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 111.10, ndo ha a presenca
de fases intermediarias a formacao da maienita para ambas as amostras que foram
submetidas a etapa de impregnacao a umido. Quando comparado aos difratogramas
dos suportes CA-PO e CA-NF, a fase de aluminato de calcio majoritaria consiste em
Cai2Al14033, indicando que o processo de impregnacao a umido foi capaz de eliminar

as fases intermediarias devido a reidratac&o dos suportes. E provavel que a formagéo
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de CasAl2(OH)12 durante o processo de reidratagdo, promova uma rapida formacéo de
Cai12Al14033 a temperaturas mais baixas e a um consumo total do oxido de aluminio,
resultando em um excedente de 6xido de calcio presente tanto nos padrées de raios
X do para o Ni.CA-POW quanto para Ni.CA-NFW. A formacdo de NiAl204, nédo foi
detectada nos catalisadores preparados, independentemente do método de
preparacdo. No entanto, devido a caracteristica polifasica das amostras e as
diferencas na quantidade da fase de NiO entre os catalisadores preparados pelo
mesmo método, a presenca do espinélio NiAl204 ndo pode ser totalmente descartada.
A hipotese levantada é que a maior presenca da fase CaO na amostra Ni.CA-NFW
combinado com menor teor da fase NiO, indique que o Al20O3 necessario para formar
o aluminato de calcio tenha reagido com o 6xido de niquel e formado o aluminato de

niquel em teores ndo detectaveis por difracdo de raios X.

Figura 111.10 - Padréo de difracao de raios X de catalisador de niquel impregnado via imida em
suporte preparados por reagdo do estado sélido (Ni.CA-POW).
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Figura lll.11 - Padrédo de difracao de raios X de catalisador de niquel impregnado via imida em

Intensity (a.u.)

suporte preparados por SBS (Ni.CA-NFW).
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Figura 111.12 - Padréo de difracao de raios X de catalisador de niquel adicionado em uma etapa na
solucao polimérica utilizada para a producéo de fibras por SBS (Ni.CA-NFO).
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Para o catalisador fibrilar preparado por SBS em uma Unica etapa Figura 111.12,
a fase maienita ndo esta presente, sendo a amostra Ni.CA-NFO essencialmente
composta pelas fases CasAléO14 e NiO. Este resultado, sugere que a temperatura de
calcinacdo empregada para retirada do PVP e cristalizagdo do aluminato de calcio,
nao foi elevada ou longa o suficiente para iniciar a formacéo de Cai2Al14033. Por outro
lado, a morfologia da amostra se manteve com estrutura fibrilar de superficie com
textura porosa e oca, como pode ser observado na micrografia apresentada na Figura
[11.13.(c).

A morfologia dos catalisadores impregnados via Umida também estédo
apresentadas na Figura I11.13. Pode-se observar que a escolha do método de adicao
da fase ativa no suporte de nanofibras CA-NF, nao foi o0 mais eficiente para manter a
estrutura fibrilar do suporte Figura I11.13.(b). A etapa de hidratagéo do suporte seguida
da calcinacéo, destruiu a fibras formadas por SBS, porém, deu origem a particulas de
menor diametro, com formas mais homogéneas e apresentado certa porosidade
quando comparada a amostra Ni.CA-POW, caracterizada pela presenga de particulas
com grandes aglomerados que podem dificultar o acesso aos sitios ativos durante a

reacao de reforma.

Figura 111.13 - Imagens de MEV dos catalisadores a base de Ni.
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111.3.3 - Atividade Catalitica dos catalisadores de Ni-Cai2Al14033

Os catalisadores foram submetidos a ensaios cataliticos de estabilidade
durante 8 horas de teste, a 650 °C e diferentes proporc¢des de vapor de agua/metano
(H/C = 1 e 3). Os resultados para conversdo do metano, razdo de H2/CO e razéo
CO/COz2 dos testes conduzidos em atmosfera H/C igual a 1 estdo apresentados na
Figura I11.14.

Pode-se observar que todos os catalisadores se mantiveram ativos durante
todo o tempo de teste, apresentando conversdes de metano entre 40% e 90%. O
catalisador Ni.CA-NFO apresentou as menores taxas de conversfées de CHas (entre 40
e 50%), enquanto o catalisador Ni.CA-NFW apresentou as maiores taxas de
conversdo nas duas primeiras horas (aproximadamente 80%), seguido de um
decaimento e por fim estabilizando acima de 85% de conversédo de CHa. A amostra
Ni.CA-POW, manteve as taxas de conversao de CHs estaveis em 70% nas duas
primeiras horas, e em seguida, as taxas de conversao se mantiveram estaveis em
torno de 80%.

De acordo com a reacao de reforma a vapor de metano (reacgéo ), a proporcao
entre o hidrogénio e o monéxido de carbono produzido deve ser igual quando em
estado de equilibrio. Porém, como a reacéo (l) é sempre acompanhada da reacéo de
deslocamento de gas-agua (ll), a proporcéo entre H2 e CO se altera, favorecendo a
producédo de hidrogénio devido ao consumo de CO na presenca de vapor de agua,

acompanhada da produgéo de COo.
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Figura 111.14 — Atividade catalitica sob condi¢des de reforma a vapor do metano em teste de
estabilidade por 8 horas a 650 °C. Resultados de converséo de CH4, razdo H2/CO e razdo CO/CO:2
dos catalisadores a base de niquel e suportados em Cai12Al14033 preparados por diferentes
metodologias de producdo de suporte e catalisadores.
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Como pode ser observado nos resultados da Figura 111.14, a razdo H2/CO se
mantém acima de 3, indicando que de fato ocorre a reacdo de WGS para todas as
amostras. Entre as amostras Ni.CA-POW e NI.CA-NFW preparadas por impregnacao

a umido, é possivel observar pequenas flutuacdes na propor¢édo de H2/CO ao longo
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do periodo de teste, no entanto, a variacdo na proporcao do CO e CO:z produzido é
mais pronunciada e pode dar um indicativo do momento em que a reacdo WGS passa
a contribuir de forma mais efetiva.

O catalisador Ni.CA-POW, apresenta um aumento na conversao de CHa a partir
de 2 horas, acompanhada de um aumento da razdo H2/CO e uma reducao na razao
CO/CO2, no mesmo instante. Estes resultados sugerem que além da reacgdo de
reforma, a reacdo de deslocamento de Agua passa a ser mais ativa e leva a uma maior
emissao de CO: e producdo de Hz. Ja para o catalisador de Ni.CA-NFW, apesar de
apresentar um leve decréscimo na conversao de CHa, a razdo H2/CO apresenta pouca
flutuacéo até aproximadamente 4 horas de teste. O aumento da razdo CO/CO: a partir
de 2 horas de teste do catalisador Ni.CA-NFW seguido de um acentuado
decrescimento apos 4 h e o aumento na razdo H2/CO no mesmo momento, sugerem
gue houve um acumulo de CO no meio reacional até o0 momento em que a reagao
WGS entrou em maior atividade a partir de 4 horas de teste.

A menor taxa de conversdo de CHs da amostra Ni.CA-NFO pode estar
relacionada a menor disponibilidade dos sitios ativos de niquel, devido a maior
interacdo com a matriz de Cai2Al14033. Além disso, a elevada razdo H2/CO em
conjunto com a baixa propor¢gdo entre o CO/COz2, indicam que a maior parte do

monoxido de carbono produzido na reacdo de reforma € consumido na reacéo (l1).

[11.4 - Conclusao

Os resultados preliminares demostraram que foi possivel obter as composicoes
desejadas, mesmo que houvesse a presenca de fases secundarias do diagrama de
fases para o aluminato de calcio. A técnica de SBS foi efetiva para produzir nanofibras
com as composic¢des desejadas, de maior area superficial e apresentando porosidade
superficial. Também foi possivel obter catalisadores de fibras preparados em uma
Gnica etapa por SBS. Os resultados aqui expostos evidenciam que o método de
preparacao do suporte pode afetar o comportamento catalitico de catalisadores a base
de niquel incorporados via umida. Os catalisadores sob as condi¢cdes de testes de
reforma a vapor do metano se mantiveram ativos durante as 8 horas de testes a uma
temperatura de 650 °C, em H20/CH4 igual a 1. As conversbes de metano foram

superiores para as amostras impregnadas via umido, no entanto, para a amostra de
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fibras preparadas por SBS ja contendo a fase ativa, as taxas de conversao de metano
ficaram em 40%. Essa discrepancia pode estar relacionada a uma maior dificuldade
de ativagcdo das espécies metélicas devido a maior interacao entre o Ni e o suporte de
aluminato de calcio. O estudo preliminar dos dados de caracterizagdo dos
catalisadores ap0s testes cataliticos ndo foram publicados no presente trabalho, mas
indicam que a perda de massa calculada a partir dos resultados de TG do material
resultante dos testes de catalise € mais pronunciada para a amostras com 0 suporte
preparado por reacdo do estado soélido (15,5 % de perda de massa). Os resultados de
DRX néo evidenciam a presenca de carbono cristalino, indicando que as amostras
preparadas no presente trabalho preveniram a deposicdo de carbono e desativacéo

do catalisador.
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5 — CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo demostrou a capacidade da técnica de Solution Blow
Spinning em produzir nanofibras compdsitas, que quando submetidas a degradacgéo
térmica do polimero, resultaram em nanofibras ceramicas com boas propriedades
para aplicacdo como catalisadores heterogéneos nas reacdes de reforma do metano.
Os catalisadores fibrilares a base de niquel preparados com diferentes materiais de
suporte apresentam desempenho catalitico superior quando comparado aos seus
pares preparados por métodos convencionais de sintese.

As fibras de Ni-CeO:2 de didametro médio de 310 nm, com morfologia tubular oca
e fases uniformemente distribuidas, apresentou um bom desempenho em relacdo a
sua atividade catalitica e estabilidade contra desativacao sob ensaios de estabilidade
de 30h, na reforma a seco do metano a 700 °C. A resisténcia contra a formacao de
depdsitos de carbono e sinterizacdo das particulas da fase ativa forma atribuidas a
boa dispersdo do Ni sobe o suporte de CeO2. Observou-se o desempenho superior
na performance catalitica nas condi¢des de reacdo SMR/DRM para os catalisadores
fibrilares de CoNi-MgAI204 preparados SBS em testes de estabilidade durante 12h, a
700°C. O catalisador preparado por SBS apresentou melhores conversées de CHas e
maior seletividade de H:z entre todos os catalisadores testados na reforma a vapor do
metano. Além disso, NF também apresentou o melhor desempenho em relacao as
conversdes de CH4 e CO2, tendo se mantendo estavel durante todo o periodo de teste
por DMR. A auséncia de grandes dep0ésitos de carbono que causem a desativacao do
catalisador, € atribuida tanto a morfologia fibrilar que impede o acumulo do carbono,
como as boas propriedades de reducéo e interagdo do metal com o suporte. A
producdo de suportes de aluminatos de calcio de composicdo Cai2Al14033, foi
realizada com sucesso utilizando a técnica de SBS, em temperaturas de calcinagédo
inferiores que o suporte preparado por reacdo de estado sélido. Os catalisadores
impregnados a umido se mantiveram estaveis ao longo das 8h de teste de estabilidade
sob a reforma a vapor do metano.

Diante dos aspectos relacionados ao desempenho catalitico nas condi¢des das
reacoes de reforma do metano e os resultados obtidos neste trabalho, mostrou-se que
0 uso de nanofibras preparadas por SBS pode ser favoravel contra a desativacédo dos
catalisadores, resultando em um maior tempo de vida util aliada a boa producao de
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hidrogénio e gas de sintese. Destaca-se que a abordagem explanada neste trabalho
€ inovadora na literatura e pode ser expandida para outros tipos de materiais, devido
a flexibilidade da técnica de Solution Blow Spinning na producdo de materiais

unidimensionais com diferentes morfologias.

5.1 — Perspectivas e Sugestdes

e Avaliar a capacidade de captura de CO2 de nanofibras preparadas por SBS
com suporte adsorbante a base de aluminatos de calcio;

e Estudar o comportamento de catalisadores fibrilares nas condi¢des de reforma
a vapor do metano otimizada por adsorcao de COz;

e Aplicar os catalisadores fibrilares em condicfes de reacéo ao longo prazo, isto
€, mais de 30h de reacdao;

e Aumentar a producdo de catalisadores fibrilares produzidos com multiplas
matrizes de fiacdo de SBS, e estudar a microestrutura formada;

e Investigar a possibilidade de incorporar residuos industriais (como o de
conchas de marisco) em solucBes poliméricas precursoras destinada a
producado de nanofibras ceramicas por SBS;

e Realizar o estudo in situ da cristalizacdo do carbono depositado em
catalisadores fibrilares;

e Reduzir as temperaturas de operacéo de reforma do metano, sem gerar perda
no desempenho catalitico, através da manipulacdo das propriedades de

nanofibras preparadas por SBS.
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