220 Congresso
Brasilgirp de
y\ Catalise

L ADSBCHT
il Serembre de 2023

g ! RS
g Il Bento Gongalves/ SOC]EDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Otimizacao da reforma seca do metano para catalisadores
core@shell: analise termodinamica e planejamento multifatorial por
funcao Desirability.

Breno C. da Silva'", Igor R. Neves!, Pedro H. C. Bastos!, Soraia T. Brandao'

!Universidade Federal da Bahia — UFBA, Instituto de Quimica, Grupo de Catdlise e Polimeros, Rua Bardo de Geremoabo s/n,
Ondina, Salvador — BA. CEP 40170290

*breno.cerqueira@ufba.br

Resumo/Abstract

RESUMO - A produgao de gas de sintese pela reforma seca do metano (DRM) foi investigada para catalisadores core@shell
baseados em filossilicatos de niquel - NiPS@Si0z. Foi possivel efetuar uma analise termodindmica da DRM, verificando, a priori,
a faixa de potencialidade para reagdes que fazem parte do mecanismo global. Ainda, efetuou-se a otimizagao do sistema catalitico
utilizando planejamento fatorial com composto central (CCD) e a fun¢do Desirability (D_) para analise multirresposta dos
pardmetros temperatura, razdo CH4/CO: e velocidade espacial (GHSV). Foi possivel obter desejabilidade de 0,88 para as
condigoes criticas utilizando o modelo quadratico gerado. Os parametros 6timos obtidos foram 834,09°C; 1,1525 CH4/COz e
106,82 Nml/h/g.cat, e verificou-se que a temperatura foi a condi¢do com maior grau de significancia. Aplicando-se os parametros
criticos em teste de longa duragdo na DRM, foi possivel obter conversdes acima de 93%, com bom rendimento a syngas e razao
H2/CO préoxima a unidade, para o catalisador NiPS@SiO2, sem sinais de desativagao.

Palavras-chave: Planejamento Multifatorial, Core@shell, Reforma seca do metano, catdlise heterogénea, Minimizagdo de Gibbs
ABSTRACT — The syngas production by methane dry reforming (DRM) was investigated for nickel phyllosilicate-based
core@shell catalysts — NiPS@SiO2. A thermodynamic analysis was conducted, aiming to verify the range of potentiality of each
reaction that integrates the global mechanism of DRM. Furthermore, the catalytic system was optimized using an experimental
design with central composite (CCD) and Desirability function (D_) for multi response analysis of temperature, CH4/CO:x ratio,
and spatial velocity (GHSV). It was possible to archive a desirability of 0.88 for the critical conditions, using the quadratic model.
The optimized parameters were 834.09°C, 1.1525 CH4/COz and 106.82 Nml/h/g.cat. Also, it was found that temperature was the
most significant factor. Applying the critical conditions in a long-duration DRM experiment, it was possible to archive conversion
higher than 93%, with a great syngas yield and H2/CO close to the unity, for the catalyst NiPS@SiO2, with no signs of
deactivation.

Keywords: Multifactorial design, Core@shell, Methane dry reforming, Heterogeneous catalysis, Gibbs free energy minimization

Introducéo transi¢do. A priori, destaca-se a capacidade em converter
dois importantes gases estufa (CHse CO2) em gas de sintese
com propor¢do equimolar de Hz e CO, permitindo utilizagdo
desse intermediario na sintese de Fisher-Tropsh [2].

O processo transicional entre uma economia baseada em
combustiveis fosseis e uma baseada em fontes verdes e/ou

renovaveis demanda investimentos significativos em toda a , >
fp ~ A DRM ¢ uma reagao bastante complexa tanto do ponto
estrutura energética [1]. Dessa forma, como solugdo a curto

. L . de vista operacional quanto mecanistico. Sabe-se que ambos
prazo, o gas natural sintético desponta como alternativa : N R
vidvel para a alcancar patamares adequados de (mecanismo e pardmetros operacionais) sdo dependentes do
C . i . . catalisador utilizado. Nesses termos, torna-se importante
descarbonizagdo das matrizes energéticas. Aliado a isso, RS o
. . 5 efetuar estudos de otimizagdo paramétrica para melhor
cita-se a necessidade de manter em execugdo 0s processos . .
P .. . P desenvolver catalisadores com potencial para emprego na
quimicos industriais que carecem do uso de intermediarios
. o . f DRM futuramente.
provenientes da industria petroquimica [1]. Nesse interim, o . ., , o
GNS ¢ o gis de sintese sio importantes “blocos de Acerca disso, em inumeras areas da quimica (e controle
construgdo” para a geracdo de produtos com maior valor de qualidade) vém sendo aplicadas analises estatisticas para
. A gerar modelos capazes de prever o comportamento dos
agregado como combustiveis, metanol, amdnia e outras . SO ~ LR
espécies da quimica fina [1,2] sistemas. Nesse interim, a fungdo Desirability apresenta
,2]. ) . . -
Nesse contexto, a reforma seca do metano (DRM) surge grande potencial quando aplicada a planejamentos fatoriais
b

L . de resposta multipla, pois permite um estudo global de todos
como uma excelente iniciativa para compor a economia de A oo . ,
os pardmetros operacionais [3]. Diversos autores também
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utilizam de simuladores para prever o comportamento
termodinamico das reagdes. Nesses termos, reatores de
Gibbs (via minimizagdo de energia livre) permitem uma
analise bastante coerente do comportamento teoérico das
reagdes (sem precisar definir uma reagdo em especifico) [4].

Ademais, estudos de elevada precisdo carecem do uso de
catalisadores adequados. Desse modo, materiais com
estrutura core(@shell baseados em filossilicatos de niquel
despontam como alternativa promissora ao uso de
catalisadores convencionais do tipo Ni/SiOz, apresentando
elevada interagdo Ni-Si, resisténcia ao coqueamento ¢ a
sinteriza¢do [5]. Em suma, no presente trabalho almejou-se
a investigagdo termodindmica da DRM, bem como a
otimizagdo da DRM via planejamento experimental com
composto central (CCD) utilizando catalisadores do tipo
NiPS@SiOa.

Experimental

Sintese dos catalisadores NiPS@SiO;

Os catalisadores foram sintetizados utilizando o método
de Stober modificado seguido de evaporagdo de amdnia [5].
Basicamente, partindo-se de uma solucdo coloidal de
particulas de silicio, promove-se o crescimento de
filossilicatos de niquel sobre a superficie das nano esferas
de tamanho controlado, utilizando NH,OH como
catalisador. Esse procedimento permite a obtencdo de
catalisadores do tipo Ni@SiO,, apds tratamento redutor,
com elevada interagcdo Ni-Si, gerando efeitos interessantes
do ponto de vista de resisténcia a deposicdo de coque e
inibi¢do da sinteriza¢do do niquel.

Estudo termodinamico da DRM

O estado de equilibrio na DRM pode ser descrito por meio
de uma fungdo que depende da temperatura, pressiao e
composi¢do da mistura reacional do sistema sob andlise,
sendo independente do tempo de residéncia, tipo de
catalisador e outras variaveis [6].

Deste modo, ¢ possivel prever a distribui¢ao dos produtos
no equilibrio, aplicando o método da minimiza¢do da
energia livre de Gibbs, descrita em outro lugar [4,7]. Para
tal, considerando P e T constantes, tem-se que:

dG = (66) dT+(aG) dP+(66) dn, (1
T/ o 9P) 1 n an;). " M
Ou,
dGrp = ) Wip pdn (1n
i=1

Em que G ¢ a energia livre, [ € o potencial quimico da
espécie i, ni € 0 nimero de mols da espécie i no sistema, R é
a constante universal dos gases (8.314 Jmol''K'), T a
temperatura absoluta e P ¢ a pressdo do sistema.

Para a efetuacdo desses estudos foi criado um cddigo
proprio utilizando o software Mathematica® 11.0, baseado
no método da minimizagao da energia livre de Gibbs. Nesse
caso, durante os calculos, foi levada em considera¢do a
presenga de carbono grafite no equilibrio e a idealidade para
todas as substancias gasosas envolvidas. Foram aplicados os
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dados termodinamicos obtidos em consulta a base de dados
NIST - National Institute of Standards and Technology [8].

Otimizagdo multivariada da DRM — Design experimental

Para a otimizac¢do paramétrica da DRM foi proposto um
planejamento fatorial com composto central (CCD) com trés
variaveis independentes (23 + 6 + 5). O design experimental
foi realizado utilizando o software StatSoft STATISTICA
11.0.

Avaliou-se o efeito da temperatura, velocidade especial
(GHSV) e da razao CH4/COz na alimentagdo do reator. Os
niveis de cada variavel estdo dispostos na Tabela 1. Foram
efetuados 19 experimentos (5 pontos centrais ¢ 6 pontos
estrela). Foi efetuado um fir dos dados obtidos conforme um
modelo quadratico (polinomial), minimizando os erros
quadraticos totais. O modelo gerado descreve as interagdes
entre as variaveis dependentes em fungdo das variaveis
independentes. O modelo foi estabelecido por meio do
método dos minimos quadrados demonstrado na Equagdo
1.

3 3 3 3
Y= B+ Z ﬁiXi'I'Z' Biixiz"'zv Z - By X (ID
i=1 i=1 i=1 Jj=it+1

Em que, Y ¢ a resposta prevista, Xi e Xj sdo variaveis
dependentes, as constantes o, Bi, Bii € Bij sdo o coeficiente de
intersecao, i-ésimo coeficiente linear, coeficiente quadratico
e coeficiente de interacdo, respectivamente. A significancia
dos parametros foi verificada por meio da analise de
variancia (ANOVA).

Todo o estudo foi conduzido utilizando o catalisador
NiPS@SiO: previamente sintetizado. As analises foram
efetuadas em uma unidade reacional PID da ENG & TEC,
com reator de quartzo de volume 9,8mL e diametro interno
de 6mm. O Controle de temperatura foi feito
eletronicamente por meio de um termopar tipo K acoplado
ao forno da unidade. O sistema catalitico também ¢
equipado com um dispositivo hot-box que aquece a regiao
externa ao reator. Todos os produtos liquidos foram
condensados por meio de efeito Peltier, utilizando o sistema
presente na unidade. Todo o controle de fluxo foi feito por
meio de controladores massicos MKS da Bronkhorst. Os
gases foram analisados num cromatografo Shimadzu GC-
2014 equipado com um detector TCD e uma coluna
carboxen-1000. Todos os reagentes utilizados apresentaram
pureza 99,999%. Antes dos experimentos o catalisador foi
ativado em atmosfera redutora, sob fluxo de hidrogénio
99,999% a 30 mL.min"! durante 60 min a 800 °C e em
seguida foi feita uma purga com argénio 99,999%
30mL.min! por 40 minutos antes do inicio da etapa
reacional para remover os resquicios de Hz no sistema.

Os dados obtidos foram analisados utilizando as
expressdes abaixo, em que Xn e Yn representam,
respectivamente, conversao e rendimento para a espécie n.
Note que o rendimento tedrico é calculado por balanco de
massa, considerando que toda a espécie inicial, CHs ou COz,
daria origem ao respectivo produto associado, H2 ou CO,
respectivamente.
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X (%) = 22T 5 100 (V)

Y, (%) = Tout x 100 V)

Rendimento tebéricon

Tabela 1. Parametros e seus niveis utilizados no CCD
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Para cada par de parametros analisado, tornou-se
constante o valor para o terceiro, conforme observado na
Tabela 2.

Tabela 2. Valores centrais mantidos constantes durante a analise
de cada par de parametros.

= o GHSV Nml/h/g.cat
Razdo CH4/CO: | Temperatura (°C) (X1000)
1,067368 750 90

Otimizagdo multivariada da DRM utilizando a funcdo
Desirability (D_)

Um estudo multirresposta foi feito por meio da analise
da fung@o Desirability. Nesse método cada parametro ¢é
otimizado individualmente conforme critérios especificos.
Nesse trabalho utilizou-se a abordagem the-larger-the-
better (LTB) para conversdao do CH4 e do COz, rendimento
a Hz e CO, sendo atribuido d = 0 para situac¢ao nao desejavel
e d =1 para situacdo desejavel. Para a razdo H2/CO, utilizou-
se uma func¢ao com ponto de sela situado em x = 1.

di — (y - ymax)

1 <
< < y= .'me W= 0
(ymin - Ymax) Ymin Y Ymax

(VD)

Y<¥Ym,

Por fim, as condi¢des otimizadas para as respostas sao
obtidas por meio da maximiza¢do da Desirability global,
conforme observado na Equagao VII.

[y

n
1
D=(dyx dy X dy X ..d)n = [ﬂd )

Resultados e Discussao
A Figura 1 ilustra os resultados obtidos por minimizagao
da energia livre de Gibbs para a DRM e outras reagdes
similares.

Figura 1. Curvas termodinamicas calculadas. (a) composi¢do no
equilibrio, p = latm; CH4/CO, = 1. (b) Variagdo da energia livre
com a temperatura para a reforma seca do metano (DRM),
oxidagao parcial do metano (OPM), combustdo do metano (OTM);
reforma a vapor do metano (SEM) e reagdo de shifi (WGSR).

Com base nas Figuras la e 1b, observa-se maior
potencialidade para a condugdo da DRM em temperaturas
acima de 600°C, demonstrada pela diminui¢ao da fragdo
molar do CHa. Abaixo dessa temperatura, o CHs mantém-se
num patamar mais elevado, o que indica potencialidade em
sua produc¢do via rea¢ao de Sabatier (metanagao).

Ademais, constata-se que a formagao de carbono sélido
se torna cada vez menos favorecida com o aumento da
temperatura. Isso pode ser atribuido a um desfavorecimento
termodindmico da reacdo de Boudouard, cujo coque
formado apresenta elevada organizagdo e dificil remogao; e
favorecimento da reagdo de decomposicdo catalitica do
metano, cujo coque produzido apresenta elevada
instabilidade, sendo mais facilmente oxidado [2]. Acima de
700°C, tem-se que a principal reagdo formadora de carbono
¢ a decomposi¢do do metano, favorecida, principalmente,
em sitios cataliticos acidos [9].

Desse modo, para a conducdo da DRM, opta-se por
condigoes fora do intervalo termodindmico da reagdo de
Boudouard.

Com base na Figura 2, verifica-se uma boa correlagdo
entre os valores previstos pelo modelo quadratico e os
valores observados experimentalmente para a conversao do
CH4 (Parity-Plot). A andlise de variancia também
demonstra que o modelo consegue descrever, de forma
satisfatoria, os dados experimentais, com erros
insignificantes a 95% de confianga. As equagdes do modelo
foram omitidas por questdes de espago no documento.

Tomando a conversdao do CH4 e rendimento a H2 como
respostas principais, verifica-se que, no primeiro caso,
apenas para temperatura e razdo CH4/CO2 ha efeito
significativo de primeira e segunda ordens (linear e
quadratico). Ndo foram observadas significancias em efeitos
de ordem superior ou de interagdo entre os parametros. Os
demais parity plots e graficos de Pareto foram omitidos por
questdes de espaco no documento.
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Figura 2. Diagrama de Pareto e a estimativa normalizada dos
efeitos (valor absoluto) para conversdo do CH4, com 95% de
confianga e parity plot valores previstos pelo modelo versus
valores observados para conversao do CHy

Efeito da razdo CHy/CO: e temperatura

A Figura 3 apresenta as superficies de resposta geradas
pelo modelo para o efeito da razdo CH4/CO2 ¢ da
temperatura.

Analisando a Figura 3, constata-se que na DRM, a
conversao dos reagentes ¢ favorecida a altas temperaturas,
alcangando valores acima dos 90% em aproximadamente
750°C, em condi¢des de altas razoes CH4/CO. para
conversao do CO: e baixas razdes CH4/COz para conversiao
do CH4. Ademais, verifica-se que o syngas apresenta razao
H2/CO préximo a um para valores de CH4/COz elevados,
mantendo-se a GHSV fixada em 90.000 Nml/h/g.cat. Nesse
viés, verifica-se que para maximizar as trés respostas
(conversdes e razdo do syngas), deve-se optar por uma
mistura reacional com uma quantidade levemente superior
de CHa em relagdo ao CO: (aproximadamente 1,1), valor
que abarca o centro de curvatura para as trés superficies de
resposta.
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Figura 3. Efeito da razdo CH4/CO, e da temperatura. Respostas
previstas pelo modelo utilizando o CCD.

Efeito da razao CHy/CO: e GHSV

A Figura 4. demonstra o efeito da razdo CH4/COz e da
GHSYV na performance catalitica.

O modelo prevé uma ampla faixa util com elevada
conversao, rendimento a Hz e boa razdo H2/COz, para varias
combinagdes de GHSV e razdo CH4/COz a 750°C.

Como visto na sessdo anterior, razdoes CHs/CO:2
levemente superiores a um sao preferiveis. Assim, verifica-
se que para tal condi¢do, GHSV proximas a 100.000
Nml/h/g.cat apresentam-se ideais para maximizar as
respostas estudadas (conversdo, rendimento e razao syngas).
Adicionalmente, de forma analoga ao caso anterior, para
maximizar as quatro respostas, prefere-se trabalhar em
regides centrais da superficie de resposta, abrangendo o
ponto critico de curvatura. E importante ressaltar que
embora tenha-se excelente conversdo dos reagentes a baixas
GHSVs, a razio do syngas apresenta valores
demasiadamente baixos, indicando uma maior influéncia do
tempo de contato sobre as etapas mecanisticas que
envolvem a formagao de CO que as formadoras de H». Desse
modo, ratifica-se a preferéncia pela regido central.
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Figura 4. Superficies de resposta demonstrando o efeito da razao
CH4/CO; e da GHSV. Respostas previstas pelo modelo utilizando
o CCD.

Efeito da Temperatura e GHSV
Na Figura 5, dispdem-se os resultados obtidos para o
efeito da temperatura e GHSV.
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Figura 5. Superficies de resposta demonstrando o efeito da
temperatura ¢ da GHSV. Respostas previstas pelo modelo
utilizando o CCD.

E possivel constatar que os parametros apresentam
valores 6timos para valores de GHSV inferiores, alcangando
conversoes altas a baixas temperaturas (700°C). Isso ja era
esperado, visto que um maior tempo de contato entre
reagente ¢ catalisador, nesse sistema, favorece a cinética do
processo [4]. Ainda, observa-se que hé pouca interagdo entre
essas duas variaveis e que as superficies para conversio de
CHa4 e CO2 estdo em consonancia. Adicionalmente, observa-
se que tanto para o rendimento a Hz quanto para a razao
syngas, valores centrais ndo levam a respostas otimizadas,
preferindo-se altas temperaturas (T > 800) ou baixas
temperaturas (T < 700). Desse modo, apesar de temperaturas

ANSBCAT
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centrais serem capazes de converter de forma satisfatoria os
reagentes, valores superiores para esse parametro sao
interessantes do ponto de vista da seletividade.
Possivelmente o catalisador estudado possui cinética
favoravel a ocorréncia da reagdo de shifi nessa faixa
intermediaria de temperaturas. Uma alternativa seria
trabalhar com varia¢do de pressdo, permitindo o uso das
temperaturas centrais ¢ um menor gasto de energia.

Otimizagdo multivariada da DRM utilizando a funcdo
Desirability (D_)

Os efeitos multiplos estimados pela fungdo Desirability
estdo ilustrados nas Figuras 6 e 7. Os valores criticos estdo

dispostos na Tabela D.
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Figura 6. Superficies de resposta demonstrando os efeitos
multiplos previstos pela funcdo Desirability.

Através da funcdo Desirability foi possivel obter os
valores criticos que maximizam cada uma das respostas
estudadas. Em outras palavras, todas as consideracdes
anteriores foram incorporadas em uma mesma func¢do que
descreve todos os parametros do sistema. Adicionou-se
ainda um fator de minimiza¢do do rendimento a carbono
solido (maior D para menor rendimento a carbono). Foi
possivel obter D-global de 0,88 (regido vermelho-escura),
relativamente alta, levando-se em conta que a funcdo foi
usada para otimizar seis respostas diferentes (conversoes,
rendimentos, razao syngas e minimizagao de coque). Desse
modo, o modelo propos a utilizagdo de altas temperaturas,
GHSVs moderadas e razdo CH4/CO:z levemente acima de
um.
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Figura 7. Valores criticos previstos, Desirability por fator e
Desirability global para cada parametro otimizado.

Tabela 3. Valores criticos par os trés pardmetros sob estudo,
obtidos por meio da fungdo Desirability

o Razao GHSV Nml/h/g.cat
Temperatura (°C) | (0, (X1000)
834,09 1,1525 106,82

Utilizando as condig¢des dispostas na Tabela 3, o modelo
previu conversao de 91,07% e 98,02% para CH4 ¢ COo,
respectivamente; rendimentos de 52,35% e 57,65% para H»
e CO, nessa ordem; e razao syngas 0,9327, para D = 0,88.

Estudo da DRM utilizando catalisador NiPS@SiO: —
Condigées criticas

Os experimentos na DRM utilizando as condigdes
criticas estdo dispostos na Figura 8 e 9.
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Figura 8. Teste catalitico na DRM em condic¢des otimizadas
(Tabela 3), utilizando o catalisador NiPS@SiO,. Conversdo de
reagentes e rendimento aos produtos.
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Figura 9. Teste catalitico na DRM em condi¢des otimizadas
(Tabela 3), utilizando o catalisador NiPS@SiO,. Razdo syngas
(H./CO)

Comparando-se o modelo com os valores experimentais,
verifica-se erros que variam entre 0,9 ¢ 4,0% em relagdo aos
parametros avaliados, ressaltando a elevada capacidade
preditiva do modelo quadratico gerado.

Conclusoes

A melhor faixa termodinamica de operagdo foi obtida por
minimizagdo da energia livre de Gibbs. A DRM apresenta-
se com potencialidade a ocorrer em temperaturas acima de
600°C. Foi possivel criar um modelo estatistico CCD, via
fungdo Desirability, capaz de efetuar uma analise
multirresposta consistente da DRM. Obteve-se as condi¢des
criticas de temperatura, Razdo CH4+/CO: e GHSV.
Excelentes resultados foram obtidos para o catalisador
NiPS@SiO:2 quando aplicado na DRM sob os parametros
otimizados pelo modelo, apresentando conversdes acima de
93%, bom rendimento a syngas, com razao proxima a um.
Constatou-se que os valores experimentais estdo em acordo
com aqueles previstos pelo modelo, com erros inferiores a
4%. Observou-se que o catalisador NiPS@SiO: apresenta
boa potencialidade para aplicagdo na DRM, ndo
apresentando sinais de desativagao ao longo de 20h de teste.
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