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RESUMO

A obtencido de metano a partir da reagcdo de metanacgao, que consiste, basicamente,
em converter H2 e CO2 em CH4 e H20, se mostra como uma alternativa renovavel
para diversificagcdo da matriz energética global. Por apresentar uma cinética reacional
desfavoravel, o uso de catalisadores se faz necessario. Nesse sentido, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho de catalisadores de Ni suportados
em silica do tipo MCM-41, sintetizados pelo método de impregnacgéo umida, na reagao
de metanacao do CO2. Os catalisadores foram ativados in situ usando H2 a 40 mL.min"
' a 600°C por 4 horas. Os testes cataliticos tiveram duragdo de 2,5 horas e foram
realizados sob pressdo atmosférica com 0,6 g de catalisador misturado com 1 g de
silica gel. As variaveis reacionais foram: com teores em massa de niquel dos
catalisadores (5% e 10%), temperatura (T= 400°C; 550°C), razdo dos reagentes
(H2/CO2 = 4; 2,5) e velocidade espacial (VHSV= 5 L.g'.h'; 10 L.g'.h™"). Os
catalisadores foram caracterizados por BET, DRX, MEV, EDS (antes das reagdes) e
ATG, MEV e EDS (apoés as reacodes). A partir das variaveis reacionais, foi realizado
um planejamento experimental - DOI com 2 fatores e 4 variaveis a fim de estudar a
interferéncia das condicdes reacionais em relacdo a seletividade do catalisador,
conversdo dos reagentes e rendimento reacional referente ao CH4 e ao CO. As
analises indicaram uma alta area especifica, granulometria variando entre 200 e 900
nm, com morfologia esférica lisa com niquel impregnado superficialmente. A
temperatura reacional foi a variavel mais significante para os resultados, bem como
sua relacdo com a velocidade espacial. Ambos os catalisadores apresentaram
estabilidade catalitica. Os resultados apontaram que o desempenho, considerando os
dois catalisadores, em relacao as variaveis resposta foi melhor para o 5%Ni/Si-MCM-
41. O melhor resultado foi obtido na reagao com razao entre os reagentes igual a 2,5,
velocidade espacial igual a 5 L.g™".h"! e temperatura reacional igual a 550 °C, obtendo
93,7% de seletividade ao metano, 69,4% de conversado de COz, 74% de converséo de
H2 e um rendimento ao metano de 20,69%.0 melhor resultado encontrado para o
catalisador 10%Ni/Si-MCM-41 foi obtido na reagdo com raz&o entre os reagentes igual
a 4 velocidade espacial igual a 5 L.g".h"" e temperatura reacional igual a 550 °C,
obtendo 92,6% de seletividade ao metano, mais de 52% de conversao dos reagentes
e um rendimento ao metano de, 13,85%.

Palavras-chave: 5%Ni/Si-MCM-41; 10%Ni/Si-MCM-41; Impregnacdo umida;
Planejamento Experimental; Caracterizagao.



ABSTRACT

Obtaining methane from the methanation reaction, which basically consists of
converting Hz and COz2 into CH4 and H20, is a renewable alternative for diversifying
the global energy matrix. Due to its unfavorable reaction kinetics, the use of catalysts
is necessary. In this sense, the present work aimed to evaluate the performance of Ni
catalysts supported on silica of the MCM-41 type, synthesized by the wet impregnation
method, in the CO2 methanation reaction. The catalysts were activated in situ using Hz
at 40 mL.min"" at 600°C for 4 hours. The catalytic tests lasted 2,5 hours and were
carried out under atmospheric pressure with 0,6 g of catalyst mixed with 1 g of silica
gel. The reaction variables were with nickel mass contents of the catalysts (5% and
10%), temperature (T= 400 °C; 550 °C), reactant ratio (H2/CO2 = 4; 2,5) and speed
spatial (VHSV= 5 L.g".h""; 10 L.g".h""). The catalysts were characterized by BET,
DRX, MEV, EDS (before the reactions) and ATG, MEV and EDS (after the reactions).
From the reaction variables, an experimental design - DOI with 2 factors and 4
variables was carried out to study the interference of the reaction conditions in relation
to the catalyst selectivity, conversion of reactants and reaction yield related to CH4 and
CO. The analyzes indicated a high specific area, particle size varying between 200 and
900 nm, with smooth spherical morphology with superficially impregnated nickel. The
reaction temperature was the most significant variable for the results, as well as its
relationship with space velocity. Both catalysts showed catalytic stability. The results
showed that the performance, considering the two catalysts, in relation to the response
variables was better for 5%Ni/Si-MCM-41. The best result was obtained in the reaction
with a ratio between the reactants equal to 2,5, space velocity equal to 5 L.g™'.h-" and
reaction temperature equal to 550 °C, obtaining 93,7% selectivity to methane, 69,4%
conversion of COz2, 74% conversion of H2 and a yield to methane of 20,69%. The best
result found for the catalyst 10%Ni/Si-MCM-41 was obtained in the reaction with the
ratio between the reactants equals 4, space velocity equal to 5 L.g™".h"" and reaction
temperature equal to 550 °C, obtaining 92,6% of selectivity to methane, more than
52% of conversion of reactants and a yield to methane of 13,85 %.

Keywords: 5%Ni/Si-MCM-41; 10%Ni/Si-MCM-41; Wet impregnation; Design of
experiment; Characterization.
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1 INTRODUGAO

Ha uma grande busca por novas tecnologias relacionadas a energias
renovaveis, diminuicao de emissao do diéxido de carbono na atmosfera e processos
de sequestro e captura de COz2, tendo em vista 0 aumento de emissdes de gases de
efeito estufa resultantes da queima de combustiveis fosseis para geracao de energia
(BOFF e CIOATTO, 2015; IEA, 2017; MEYLAN et al., 2016).

Um dos principais desafios na utilizacdo de fontes renovaveis é a sua
intermiténcia durante o ano e seu alto custo de produgdo. Nesse sentido, a Reagao
de Metanagao do COz2 é uma alternativa de produgéo de metano que, posteriormente,
podera ser reaproveitado na geragao de energia renovavel e, também, evita a emissao
do COg, utilizado como reagente na reacao (MEYLAN et al., 2016; STANGELAND et
al., 2017).

A “Reacédo de Metanagcdo do CO2” ou “Reacao de Sabatier’, consiste na
conversao de hidrogénio (Hz) e diéxido de carbono (COz2), em metano (CH4) e agua
(H20). Com o objetivo de viabiliza-la de forma renovavel, a obtengdo dos reagentes
pode ser feita através da retirada do CO2 apds enriquecimento do biogas e de H2
obtido por processos também renovaveis (como eletrdlise). A reagao, porém,
apresenta uma cinética nao favoravel, tornando necessaria a presenga de
catalisadores (CANAN e IBRAHIM, 2014; GHAIB e BEM-FARES, 2018; HOEKMAN et
al., 2010).

O estudo para desenvolvimento de catalisadores de baixo custo e de alto
desempenho, que acelere a velocidade de reacéo e torne possivel a implementacao
da reacdo de metanagdo do CO2 em grandes escalas, € inovador e se mostra
promissor para diversificagao da matriz energética global (AZIZ et al., 2015; GHAIB e
BEM-FARES, 2018).

O projeto em questdo propde desenvolver catalisadores ativos, com niquel
suportado em silicatos mesoporosos tipo Si-MCM-41, para a Reacado de Metanacgao
do COg, avaliando: o rendimento, seletividade e conversao dos reagentes; a partir dos
parametros reacionais: teor de niquel nos catalisadores, temperatura de reagao, razéao
H2/CO:2 e velocidade espacial.

Espera-se obter conhecimento das condigdes ideais do processo de

metanacdo do CO2 e otimizar os parametros reacionais, minimizar os impactos
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ambientais causados pela emissdo de CO2 na atmosfera e consolidar uma rota

eficiente para valorizagdo do biogas, conferindo um destino mais nobre ao mesmo.

1.1 JUSTIFICATIVA

Tendo em vista o aumento de emissbes de gases de efeito estufa, entre eles
o dioxido de carbono, se fazem necessarias novas tecnologias relacionadas as
energias renovaveis e processos de sequestro e captura de COz, visando a redugéo
das emissdes do didxido de carbono. A obtencao de metano a partir do CO:2 integra
as trés areas citadas.

Além disso, € possivel implementar a captura do diéxido de carbono ao
processo de melhoria do biogas, uma vez que seu enriquecimento esta relacionado a
remocgao do COz2. A utilizagdo de H2 obtido por processos renovaveis também esta
relacionado a emissdo de CO2 sabendo que, atualmente, sua extracao é realizada de
maneira nao-renovavel, a partir de fontes fosseis como a reforma a vapor do gas
natural que emite 10,62 kg de CO2 para cada quilograma de H2 produzido
(KORONEOS et al., 2004; SPATH e MANN, 2000).

Sendo assim, o estudo para desenvolvimento de catalisadores de alto
desempenho, que favoregam a cinética da reacao e torne possivel a implementagao
da Reacgéao de Metanacéo utilizando CO2 e H2 provenientes de processos renovaveis,
em grandes escalas, se mostra promissor para diversificagdo da matriz energética

global.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral
O objetivo geral é realizar a reacdo de metanagdo do CO2 empregando
catalisadores de Ni/Si-MCM-41 sintetizados por impregnacdo umida em parametros

reacionais diferentes e avaliar seu desempenho em relacéo a seletividade, conversao

e rendimento reacional.
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1.2.2 Objetivos Especificos

Sintese e caracterizacao de catalisadores Ni/Si-MCM-41 com diferentes
teores de niquel;

Avaliar o desempenho dos catalisadores na reacdo de metanagao do CO:2
referente a seletividade e conversao de reagentes;

Avaliar a influéncia das variaveis reacionais: temperatura reacional,
velocidade espacial, razdo dos reagentes e teor de niquel dos catalisadores em

relagado ao rendimento da reacéo;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FONTES RENOVAVEIS DE ENERGIA

O Brasil apresenta uma matriz energética composta principalmente por fontes
nao renovaveis de energia, apesar disso, quando comparada a matriz energética
mundial, a energia produzida a partir de fontes renovaveis é maior. Na FIGURA 1, é
possivel comparar a matriz energética do Brasil em relacdo a Mundial (EPE, 2021;
IEA, 2021).

FIGURA 1 — MATRIZ ENERGETICA DO BRASIL E DO MUNDO
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FONTE: Adaptado de EPE (2021) e IEA (2021).

Com uma demanda crescente por energia, cresce também a preocupagao
com fontes alternativas de sua obtencéao, tendo em vista a alta dependéncia de fontes
nao renovaveis de energia e seu possivel esgotamento. Além disso, soma-se ao fato
a emissao de gases de efeito estufa e o comprometimento da qualidade do ar pela
presenca de particulas suspensas originarias da combustao primaria e secundaria. O
fato de o Brasil possuir uma matriz energética com grande participagado das fontes
renovaveis torna o pais um baixo emissor de gases de efeito estufa (GEE) quando
comparado a outros paises do mundo, FIGURA 2, como Estados Unidos, China,
Alemanha, Japéo e Russia (BOFF e CIOATTO, 2015; IEA, 2021).
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FIGURA 2 — EMISSOES DE GRAMA DE CO2 POR MJ DE ENERGIA GERADO
EM 2018
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FONTE: Adaptado de IEA, 2021.

Para que haja um crescimento no desenvolvimento de energias renovaveis,
acompanhando a demanda, € necessario a implementagao de politicas globais de
producdo e comercializacdo em mercados, domésticos e internacionais, e a
implementagéo de incentivos fiscais e subsidios do Estado, tendo em vista que os
custos de produgéo de energias renovaveis séo elevados (BORGES et al., 2016).

Entre as fontes renovaveis, os biocombustiveis tém maior visibilidade devido
seu uso no setor de transportes que segundo o Balango Energético Nacional (BEN),
foi o setor que mais consumiu energia no ano de 2018, equivalente a 32,7% do
consumo total no Brasil. O biocombustivel € uma fonte renovavel obtidos a partir do
processamento de biomassas e sdo divididos em: biodiesel, etanol, biometano e
biocombustiveis de aviagdes (ANP, 2019).

Pode-se citar o biogas como um dos combustiveis que mais vem se
destacando no mundo. Em ascensdo desde a década de 90. Ocupa a segunda
posicao entre os biocombustiveis mais utilizados para geragao de energia elétrica no
mundo desde 2007, visivel no FIGURA 3 (IEA, 2021).
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FIGURA 3 - GERACAO ELETRICA A PARTIR DE BIOCOMBUSTIVEIS E RESIDUOS
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FONTE: IEA, 2021

2.2 BIOGAS

O biogas, devido ao baixo custo de producédo, esta tornando-se uma fonte
alternativa promissora para geracao de energia renovavel (PRIEBE et al., 2016).
Resultado da digestdo anaerdbica de matéria organica por colénias mistas de
microrganismos, a composi¢ao principal do biogas esta diretamente relacionada ao
tipo de material em decomposicéo. Os substratos podem ser separados em: residuos
urbanos, residuos animais, residuos agroindustriais e residuos florestais. O biogas
proveniente de residuos urbanos, contém concentragdes variaveis entre 35 - 55% de
gas metano, 15 - 40% de gas carbbnico e 5 - 25% de outros gases, chamados de
gases-trago, como o gas sulfidrico, aménia, nitrogénio, mondxido de carbono, oxigénio
e tragos de hidrogénio; de residuos animais variam entre 55 - 75% de gas metano, 20
- 40% de gas carbbnico e <1% de gases-traco; de residuos agroindustriais e florestais
variam entre 45 - 75% de gas metano, 25 - 55% de gas carbbnico e <1% de gases-
traco (AWE et al., 2017; CAPA et al., 2020).

A produgédo de biogas ¢é intensificada em condigbes tropicais de temperatura
e biodiversidade. Considerado um recurso renovavel por fazer parte do ciclo
biogeoquimico do carbono. Dentre os residuos, o mais indicado para produgao de
biogas sdo os residuos originario de excrementos de animais, devido as bactérias
anaerobias presentes em seus intestinos (CAPA et al., 2020; FREITAS et al, 2019;
OLIVER et al., 2008).



22

Seu poder calorifico varia entre 5000 e 7000 Kcal.m-3, dependendo do tipo de
substrato, clima e do biodigestor utilizado em sua producdo. E um gas combustivel
com queima limpa, ou seja, o CO2 gerado na combustao sera absorvido pelo material
no seu desenvolvimento, podendo ser utilizado como combustivel ou fonte de energia
alternativa (OLIVER et al., 2008).

A formacao do biogas é composta, basicamente, por quatro etapas, descritas
abaixo: hidrolise, acidogénese, acetogénese e a metanogénese (AMARAL et al.,
2019).

o Na hidrolise, as bactérias hidroliticas transformam a matéria organica em
moléculas menores, ou seja, proteinas em aminoacidos, poli e monossacarideos em
peptideos, gorduras em acidos graxos. O tempo de hidrolise varia de acordo com o
substrato utilizado, podendo levar alguns dias de processo.

o Na acidogénese, as bactérias degradam os produtos da etapa hidrolitica
em acidos organicos de cadeia curta (com moléculas de 1 a 5 carbonos, tais como:
acidos butirico, propionico e acético), alcoois, sulfeto de hidrogénio, entre outros. A
pressao exercida pelo hidrogénio esta diretamente ligada ao estado de oxidagédo dos
produtos, se for muito alta, causara a formacao de produtos com maior quantidade de
carbono.

o Na acetogénese, os produtos obtidos nas etapas anteriores sao
convertidos em acidos com 1 ou 2 atomos de carbono (acético e férmico), hidrogénio
e dioxido de carbono. As bactérias equilibram a diregcao da reacdo de consumo de H2

e COz2 para produgao de acetato (Eq. 1).

2C0, + 4H, < CH,CO00H + 2H,0 Eq. 1

o Por fim, na metanogénese, arqueas metanogénicas acetoclasticas e
hidrogenotroficas transformam o carbono contido na biomassa em dioxido de carbono
e metano. As metanogénicas acetoclasticas sdo predominantes e formam metano a
partir do acido acético ou metanol; as hidrogenotréficas formam metano a partir de
hidrogénio e diéxido de carbono. Essa etapa ocorre em condi¢gbes estritamente
anaerobias (CHERNICHARO e AQUINO, 2005).

No Brasil, o biogas é responsavel por 1% de toda oferta interna de energia,
gerando, em 2018, cerca de 204000 tep (tonelada equivalente de petroleo).

Apresentou um crescimento de geracao de 6,7% em relagéo ao ano de 2017.
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Na FIGURA 4, é possivel observar onde as usinas que utilizam biogas como

fonte de geragao estdo localizadas. Analisando o mapa, percebe-se que a maioria

esta localizada nas regides sul e sudeste.

FIGURA 4 — LOCALIZACAO DAS USINAS QUE USAM BIOGAS NO BRASIL
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FONTE: EPE, 2019

A melhoria do biogas é realizada retirando os compostos gasosos sem valor
comburente (purificagdo), como gas sulfidrico, aménia e o didéxido de carbono.

Aumentar o teor de metano no biogas torna-o em uma opgéo energética mais atrativa

(STANGELAND et al., 2017).

2.2.1 Biometano

O consequente enriquecimento de CHs4 no biogas pode mudar sua

classificagao para outro combustivel, o biometano. O 6rgao que regula a qualidade do
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biometano no Brasil € a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) através da Resolucédo ANP N°8, de 30.1.2015 — DOU 2.2.2015. o gas deve ser
odorizado e ter, no minimo, 90% de metano em sua composi¢do. Os limites variam
para regides norte e nordeste. A composicao total bem como o método normativo
encontra-se na TABELA 1.

TABELA 1 — ESPECIFICACOES PARA BIOMETANO

Caracteristica Limite em cada Regiao Norma
Norte Nordeste Outros | NBR ISO
e : 34.000 a 35.000 a 43.000
Poder Calorifico Superior 38.400 kJ/m? kJ/m? 15213 6976
Metano, min. 90,0 Y%mol
Oxigénio, max. 0,8 %mol
COs, méx. 3,0 %mol 14903 | 6974
CO2+02+N2, max. 10 %mol
6323-3
Enxofre Total, max. 70 mg/m3 6326-5
15631 19739
. 6326-3
3
H2S, max. 10 mg/m 19739
6327
Ponto de orvalho de o o 10101-2
agua a 1atm, max. -39°C 45°C | 15765 | 401013
11541

FONTE: ANP, 2015

Como relatado anteriormente, o enriquecimento do biogas acontece por sua
purificacdo, separando os gases indesejaveis (como CO2, H2S e gases trago).
Geralmente, essa separacdo descarta o diéxido de carbono retirado da mistura,
emitindo-o para atmosfera. Uma das maneiras de reutilizagdo do CO2 esta na
producao do CHs a partir da Reacdo de Metanacdo do CO2, agregando valor ao

“residuo” gerado pela purificagdo do metano (HOEKMAN et al., 2010).

2.2.2 Purificacao e Enriquecimento do Biogas

O biogas apresenta elementos contaminantes em sua composigao que variam
em fracdo dependendo da sua origem (aterros sanitarios, residuos animais, entre
outros) que podem ser prejudiciais ao meio ambiente, corrosivos e toxicos, e devem
ser retirados antes de sua utilizacdo (CAPA et al., 2020; FREITAS et al, 2019).
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Existem, basicamente, dois tipos de tratamento envolvendo o biogas:
purificacdo e enriquecimento. A retirada de compostos contaminantes € conhecida
como purificagdo e visa, principalmente, a remogao de H2S e NHs. O enriquecimento
do biogas é feita pela diminuicao/remocgéo de CO2 da composi¢ao visando, aumentar
seu poder calorifico (obtendo o biometano, por exemplo) e, além disso, a captura do
CO2 permite utiliza-lo em outros processos como na Reagao de Metanagao (AWE et
al., 2017; JIANG et al., 2017).

A purificagdo do biogas deve ser realizada antes do enriquecimento. Existem
varios métodos de remocao do H2S, alguns autores separam os métodos em aqueles
que envolvem processos bioldgicos e aqueles que envolvem fendmenos fisico-
quimicos; outros separam em processos realizados antes ou depois da biodigestao.
Na TABELA 2, estdo relatados os principais métodos de remog¢ao do H2S bem como
as principais vantagens e desvantagens de cada processo (ABATZOGLOU e BOIVIN,
2009; AWE et al., 2017; RYCKEBOSCH et al., 2011).

TABELA 2 — PRINCIPAIS METODOS DE REMOCAO DE H.S

Método

Vantagens

Desvantagens

Biologico com Oz/ar (no filtro,

no purificador ou no digestor)

FeCls/FeCl2/FeSO4 (digestor)

- Sem utilizagdo de produtos
quimicos;
- Nao sao necessarios
equipamentos especiais;

- Operagdo e manutencao
simples.

- Investimento com baixo custo
(tanque de armazenamento e
bomba de dosagem);

- Baixo consumo elétrico e
térmico;

- Operagdo e manutencao
simples;

- Técnica compacta;

- Remove ar;

- O excesso de O2/N: dificulta
no enriquecimento e
purificacdes adicionais;

- O excesso de ar pode

causar explosoes.

- Baixa eficiéncia (100 — 150
cm3.m-3);

- Alto custo de operagao;

- Altera o pH/temperatura no
biodigestor;

- Dificuldade em corrigir as

dosagens.
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Método

Vantagens

Desvantagens

Fe203/Fe(OH)s — |a de aco com

ferrugem

Absorgao em agua

Absorgao quimica (NaOH,
FeCls)

Absorcao quimica (Fe(OH)s,
Fe-EDTA, Cooab)

Membranas

Filtros biolégicos

Adsorcéo em carvao ativado

- Eficiéncia de remocéao acima de
99%);

- Regenerativo;

- Processo simples;

- Captura de mercaptanos.

- Resulta em concentracbes de
H2S menores que 15 cm3.m3;

- Remove CO2.

- Baixo consumo elétrico;

- Volume, bombas e vasos
menores (comparado com a

absorcao em agua).

- Eficiéncia de remocgéao acima de
95%;

- Regenerativo.

- Eficiéncia de remocéao acima de
98%;

- Remove CO:a.

- Eficiéncia de remocéao acima de
97%;

- Baixo custo operacional.

- Resulta em concentracbes de
H2S menores que 3 cm3.m3;

- Técnica compacta;

- Alta capacidade.

- Sensivel a agua;
- Risco de incéndio ao
regenerar;

- Perda de eficiéncia com o
tempo;

- Libera poeira toxica.

- Técnica complexa;

- Possivel entupimento da
coluna de absorgao.

- Alto custo de investimento e
operagao;

- Técnica complexa;
- Nao é regenerativa.
- Perdas de CHa.

- Técnica complexa;
- Regeneracdo leva a
precipitacoes;

- Perdas de CHza;

- Acumulo de tiossulfatos.

- Alto custo de operagao e
manutengao;

- Técnica complexa.

- Necessita de tratamentos

extras.

- Alto custo de investimento e
operagao;

- Perda de CH4;

- Residuo permanece até
850°C.

FONTE: ADAPTADO DE RYCKEBOSCH et al., 2011.

A escolha do método a ser utilizado vai depender das especificacdes

requeridas do biogas e deve ser levado em conta, o método de remogao de COz,

tendo em vista que alguns processos conseguem remover ambos. Na TABELA 3,

estdo demonstrados os métodos de remogao de CO2 para o enriquecimento do biogas
(AWE et al., 2017; RYCKEBOSCH, DROUILLON e VERVAEREN, 2011).
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Método

Vantagens

Desvantagens

Absorgéo com agua

Absorgéo com polietilenoglicol

Absorgao quimica com aminas

PSA/VSA

Membranas (gas/gas,

gas/liquido)

Separagéo criogénica

Remocéo bioldgica

- Remogdo de H:S (se a
concentragao for menor que 300
cm3.m-3);

- Operagéao simples;

- Possivel de regeneragao;

- Capacidade ajustavel;

- Baixa perda de CHa.

- Remove H2S, NH3, HCN e H20;
- Possivel de regeneragao;

- Baixa perda de CHa.

- Alta eficiéncia;

- Possivel de regeneracéo;

- Baixa perda de CH4 (<0,1%).

- Gas de saida apresenta entre
95% e 98% de CHa;

- Remocgao de H2S;

- Baixo uso de energia;

- Regenerativo;

- Permite baixa capacidade;

- Tolerante as impurezas.

- Remocgéo de H2S e agua;

- Operacao e construg¢ao simples;
- Gas/Gas:

Gas de saida apresenta acima de
96% de CHg;

- Gas/Liquido:

Eficiéncia de remogédo acima de
97%;

Baixo custo de investimento e
operagao.

- Obtencao de CH4 e CO2 de alta
pureza;

- Facil obtencdo posterior de
biometano liquido.

- Remove o HzS;

- Sem subprodutos indesejaveis.

- Alto custo de investimento e
operagao;

- Crescimento bacteriano
pode gerar entupimentos;

- Baixa flexibilizagdo a

variagao do gas de entrada.

- Alto custo de investimento e
de operagao;

- Reduz a operagéo quando o
glicol dilui em agua;

- Operagao complexa.

- Regeneracgao térmica;

- Problemas com corrosao;

- Precipitagcao de sais.
controle

- Exige maior

operacional.

- Requer muitas etapas;
- Perda de CHyg;

- Alto custo de investimento e

operagao.

- Necessaria adicao de Hz;

FONTE: ADAPTADO DE RYCKEBOSCH et al., 2011.
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O enriquecimento do biogas realizado pelo método PSA (Adsorgéo por
Balangco de Pressédo - Pressure Swing Adsortion) € o mais conhecido e mais
comumente utilizado devido seu baixo custo, operagdo simples, equipamento
compacto e flexibilidade para se adequar as estipulacdes requeridas de cada planta
de geracao de biogas. Como a pressado em biodigestores € baixa, o VSA (Adsorcao
por Oscilagdo a Vacuo — Vacuum Swing Adsorption) também é comumente utilizado
por sua alta eficiéncia energética. E possivel obter uma alta pureza de CO2 capturado
(>99%) e, a0 mesmo tempo, “elevar’ a concentracdo de CH4 (>98%). E possivel,
ainda, acoplar o VSA e o PSA para obter melhores resultados (AUGELLETTI et al.,
2016; AWE et al., 2017; RYCKEBOSCH, DROUILLON e VERVAEREN, 2011).

PSA e VSA utilizam colunas preenchidas com materiais que possuem alta
seletividade para o CO2 (os mais comuns: carvao ativado, silica gel, alumina e zedlita)
visando a adsorgao dos gases COz2, N2 e Oz a altas pressdes (aproximadamente 800
KPa), separando-os do gas metano. As moléculas passam, posteriormente, por
dessorgéo a pressdes mais baixas (no caso do PSA), ou a vacuo (no caso do VSA).
Os gases separados passam, ou nao, por outras purificacées e sdo armazenados para
utilizagdo em outros processos, tal como na Reagao de metanagao, dito anteriormente
(AUGELLETTI et al., 2016; RYCKEBOSCH, DROUILLON e VERVAEREN, 2011).

Na FIGURA 5, uma demonstragao simplificada da configuragédo PSA acoplado
ao VSA.
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FIGURA 5 — ESQUEMA SIMPLIFICADO DA CONFIGURACAO PSA/VSA

Biogas

Nt

[— . .
| I ] T - enriquecido
() /_Iﬁ ) )
o
0 ]
44 2wy
& S s <
o ) S 5
] 173 2 7}
k<] 4 & 3
< S 9 I
él Q <
& Q
Q
Biogas X
bruto L ' ¥ L] @_. CO:

»_®_A | Pas A X
1<} Bomba

vacuo

Compressor
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2.3 METANACAO DO CO2

A Reacgdo de Metanacdo do CO2, também conhecida como Reacédo de
Sabatier, trata-se da produgdo de metano sintético (CH4) a partir de uma reagao
catalitica, utilizando dioxido de carbono (CO2) e hidrogénio (H2), desenvolvida por
Sabatier em 1910. A reagdo esta descrita na Eq. 2. A rota bioldgica possui algumas
vantagens como: ocorrer a baixas temperaturas, com facilidade de operagao e
manutencgao, e por permitir pequenas parcelas de impurezas no gas de alimentacao,
porém, apresenta como principal desvantagem uma cinética reacional desfavoravel,
o que dificulta sua implementagcao em grandes escalas (GHAIB e BEM-FARES, 2018;
HOEKMAN et al., 2010; NISHIMURA et al.,1992):

CO,+ 4H, < CH, + 2H,0 AH,qs = —165 KJ.mol ™! Eq. 2

A cinética da reagéao é desfavorecida significativamente tendo em vista que, a
molécula de CO2 apresenta alta estabilidade devido as suas ligagdes duplas (O=C=0)
que demandam grandes quantidades de energia para romper. Por isso, faz-se
necessario o uso de catalisadores (DU et al., 2007; MEBRAHTU et al., 2019).

Dependendo dos catalisadores utilizados e das condi¢des de reagdo impostas

ao sistema, a hidrogenacado do dioxido de carbono pode produzir mondxido de
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carbono (CO) pela Reacdo de Shift Inversa ou Reacdo de Vapor de Agua,
demonstrada abaixo na Eq. 3 (GARBARINO et al., 2014):

CO,+ Hy & CO+ H,0  AHye = +41.16 KJ/mol Eq. 3

A reacao acima, também pode ser um “passo intermediario” para a metanacao
do COz2, como demonstrado na FIGURA 6 (PARK e McFARLAND, 2019).

FIGURA 6 — POSSIVEL VIA DE REAGAO PARA METANACAO DO CO:

H20 H20 H20

I | l

CO; mump CO wummp C wmmmp CHy wemmp CH,

+ + + +
Ho Ho Ho Ho

FONTE: ADAPTADO DE PARK E McFARLAND, 2019.

Nesse caso, a reacao final seria precedida pela reagao de metanagao do CO
na Eq. 4, abaixo (GARBARINO et al., 2014):

CO + 3H, & CH, + H,0 AH,4g = —206.28 KJ /mol Eq. 4

Sabe-se que algumas reagdes paralelas podem ocorrer durante o processo
reacional, tais como: metanacdao do CO, reforma inversa, reacdo de Boudouard,
reacao de Shift, quebra do metano, redugao do CO e reducédo do CO2. Na TABELA 4
—, estdo listadas as possiveis reagdes relacionadas a metanagao do CO2 (GAO et al.,
2012).
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TABELA 4 — POSSIVEIS REACOES ENVOLVIDAS NA METANAQ/:\O DO CO2
AH29s

Reacgao (kd/mol) Tipo

CO + 3Hz2 «» CH4 + H20 -206.3 Metanagao do CO
CO2 + 4H2 «» CH4 +2H20 -165.0 Metanagcao do CO2
2C0O + 2H2 «> CHs4 + CO2 -247.3 Reforma inversa
2CO - C+CO2 -172.4 Reacao de Boudouard
CO + H20 < CO2 +H2 -41.2 Reacao de Shift
CHs - 2H2+C 74.8 Quebra do metano
CO+H2- C+H20 -131.3 Redugao do CO
COz2 + 2Hz2 « C + 2H20 -90.1 Reducao do CO:

nCO + (2n+1)Hz2 <> CnH2n+2 + nH20 - -
nCO + 2nHz2 < CnH2n + NH20 - -
FONTE: GAO et al., 2012.

LOZANO et al. (2016), formularam uma equagao envolvendo a reagao de
Sabatier e a Reacdo de Shift Inversa e realizaram uma simulagdo computacional
tedrico que permite visualizar como a pressao e temperatura interferem nos produtos
obtidos. Na FIGURA 7, os resultados obtidos a pressodes iguais a 1 bar, 10 bar, 50 bar
e 100 bar com a temperatura variando entre 423 Ke 1123 K.

Em geral, a metanagcdo do CO:2 foi favorecida com as temperaturas mais
baixas. Em pressdo atmosférica, a fragdo molar do monodxido de carbono
permaneceu-se zero com temperaturas menores que 500 °C mantendo uma alta
seletividade para o metano. Como observado na FIGURA 7, diminuindo a pressao do
sistema reacional € possivel trabalhar com temperaturas mais baixas, proporcional a
reducdo da pressdo, sem que haja uma diferenca significativa na fracdo molar do
metano (GAO et al., 2012; LOZANO et al., 2016; MEBRAHTU et al., 2019).

O equilibrio da reacéo indica que a razéo entre os reagentes, H2/COz, é igual
a 4. Estudos sugerem que a escolha da razdo dos reagentes seja relacionada ao
catalisador que sera utilizado (GAO et al., 2012; HUBBLE et al., 2016; ZHANG et al.,
2013).
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FIGURA 7 — FRACAO MOLAR PARA PRESSAO DE a) 1 BAR, b) 10 BAR, c¢) 50 BAR E d) 100 BAR

To%

TN .

ey

g .
~-,

-

Fragio Molar

Fracio Molar

0% : . G
20% } | e,
10% . ! }
0% -1 1
a2 LFE] 623 3 an 923 1023 1123 11 ] 523 623 L B23 523 o o
Temperatura K Temperatura K
0% - -
———t —— e,
5% a,

d Tl

Fracia Molar
Fragio Molar

523 623 3 823 923 L3 1123 1223
Temperatiars K

523 623 723 B3 923 1023 1123 1223
Temperaturs K

e — Hidrogénio; » — Metano; - — Vapor; » — Didxido de Carbono; e - Monoxido de Carbono.
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Razdes menores mostram maior tendéncia a formagéo de carbono, por outro
lado, razbes maiores diminuem a formagao de carbono e podem tornar excessivo o
hidrogénio. Nesse caso, pode-se obter uma outra classificacdo de biocombustivel, o
hidrometano (Hythane) ou biohidrometano (obtido a partir do biometano e do
biohidrogénio) com um poder calorifico superior ao do biometano. Contém entre 10%
e 25% de hidrogénio em sua composi¢ao e tem sido utilizado comercialmente como
combustivel veicular nos EUA e india (ARANTES, 2018; FULTON, et al., 2010; LIU et
al., 2012).

Gao et al. (2012), analisaram a relagao entre razdo dos reagentes, pressao e
temperatura e como esses parametros influenciam na conversao do COz2, seletividade
do CHg4, produgéo do CH4 e produgao de carbono, teoricamente, FIGURA 8. Observa-
se que razoes H2/CO2 maiores, resultam em maiores conversdes de CO2 e maior

seletividade para o CHa.
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FIGURA 8 —EFEITO DA RAZAO, TEMPERATURA E PRESSAO NA
a) CONVERSAO DO COz, b) SELETIVIDADE DO CHs, c)
PRODUCAO DE CH. E d) PRODUCAO DE CARBONO
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FONTE: GAO et al., 2012

Nota-se que, em relacado a pressio, a 1 atm os resultados sao melhores ou
tdo bons quanto as reagdes com 30 atm em temperaturas menores. A conversao de
CO2 com uma razao de H2/COz iguais a 6:1 e 2:1 a 1 atm atingiram 100%, sendo que
a primeira manteve esse valor até uma temperatura de 400 °C. O mesmo acontece na
seletividade para o CH4, porém, com razdes 6:1 e 4:1. Além disso, a pressao menor

obteve uma menor producao de carbono depositado até 400 °C.

2.3.1 Hidrogénio Renovavel

O hidrogénio é considerado um combustivel limpo, por outro lado, é
importante saber que sua produgédo pode impactar o meio ambiente negativamente.
Sua produgao pode ocorrer por uma série de processos renovaveis (como a hidrélise

da agua, processos biolégicos, entre outros) ou ndo-renovaveis (como na reforma do
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gas natural, gaseificacdo de carvéo, entre outros) (CANAN e IBRAHIM, 2014;
KORONEQOS et al., 2004; LEVIN et al., 2010).

No mundo, cerca de 95% do hidrogénio produzido envolve recursos nao-
renovaveis sendo extraido do gas natural por meio de processos cataliticos
endotérmicos a altas temperaturas, conhecido como Reforma a Vapor. Nesse
processo, o gas natural passa por dessulfurizagao, € misturado com vapor de agua
em um reator aquecido e gera CO e H2, como demonstrado na Eq. 5. Apds essa etapa,
uma reacao catalitica, conhecida como reacgao de Shift, converte o CO e H20 em H:2
e CO:2 (Eq. 6). O gas resultante é purificado, eliminando gases indesejaveis. Nessa
técnica, o gas natural atua como matéria-prima e como combustivel para aquecer o
reator. Para cada tonelada de hidrogénio produzido, sao liberadas 2,5 toneladas de
CO2 (AMIRANTE, 2017; CANAN e IBRAHIM, 2014; HOSSEINE e ABDUL, 2016;
LEVIN et al., 2010).

CH, + H,0 < CO + 3H, AH,g = —206.28 K] /mol Eq. 5

CO+ H,0 & CO,+ H,  AHje = +41.16 KJ /mol Eq. 6

Para que a reagdo de metanagao do CO2 ocorra de maneira totalmente
renovavel, € necessario que haja, além da captura de COg2, a utilizagdo de H2
renovavel. Considerando as alternativas de produgdo de hidrogénio por meios
renovaveis, a eletrolise da agua é a tecnologia mais simples e a forma de produzir
grandes quantidades de hidrogénio ultrapuro (>99,999%) sem emitir os subprodutos
associados aos combustiveis fosseis. O processo requer apenas agua e energia
elétrica, que nesse caso, pode ser proveniente de outras fontes renovaveis de energia
(como usinas hidrelétricas, que possuem ambos 0os componentes necessarios para
eletrolise), evitando emissdes direta de CO2. (ABDIN et al., 2020; TURNER et al. 2008;
VERAS et al., 2017).

A eletrolise da agua consiste em uma reagao eletroquimica cuja agua é
convertida em hidrogénio e oxigénio quando submetida a uma corrente elétrica. Essa
corrente elétrica passa pelo anodo e o catodo que estdo imersos na agua, como
representado pela FIGURA 9 (TURNER et al., 2008; ZENG e ZHANG, 2010).
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FIGURA 9 — ESQUEMA DE UM SISTEMA DE ELETROLISE DA AGUA BASICO
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FONTE: ADAPTADO DE ZENG e ZHANG, 2010.

As semirreacdes que ocorrem no catodo e no anodo estao representadas na

Eq. 7 e Eq. 8, respectivamente. A reacao geral da eletrélise esta demonstrada na Eq.

9 (ZENG e ZHANG, 2010).

2H* +2e - H, Eq. 7
1
Eq. 9

1 o
Hy0 © 50, +H, AHjog = +285,83 KJ /mol

Em relagéo a utilizagado de reagentes renovaveis na reagao de metanagao do
CO2, sabe-se que apds o biogas ser purificado, o CO2 retirado da mistura é
descartado; sabe-se, também, que o transporte de gas Hz € um desafio devido seu
armazenamento dificultoso, por ser a molécula mais leve e de mais baixa densidade

do universo (1 kg de gas Hz ocupa, aproximadamente, 11 m?). Nesse sentido, fazer
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com que a producado de Hz por eletrolise seja alocado onde acontece a purificagdo do
biogas (e o descarte de COz2) pode ser uma alternativa de interesse ambiental e
energético (ANDERSSON e GRONKVIST, 2019; HOEKMAN et al., 2010;
SCHLAPBACH e ZUTTEL, 2001).

2.4 CATALISADORES

A alta estabilidade do dioxido de carbono faz com que a cinética da reacéo de
metanacao seja baixa, tornando necessario a utilizacao de catalisadores eficientes
para viabilizar sua conversao. Os catalisadores presentes na reagdo de metanacao
sdo, em grande maioria, compostos por metais da familia VIIIB da tabela periddica
(entre eles, Ni, Fe, Ru, Rh) suportados em compostos com grande area superficial
(entre eles, Al203, CeOz2, SiO2) (STANGELAND et al., 2017).

O catalisador mais utilizado segundo Ghaib e Ben-Fares para esse tipo de
reacao € o Ni/Al203 devido ao fato de que o Ni é altamente ativo e seletivo para o
metano e o Al203 por sua alta capacidade de dispersar espécies metalicas. Na
TABELA 5, séo descritos os catalisadores mais comumente usados para reagao de

metanacao.

TABELA 5 — CATALISADORES USADOS NA METANACAO

Suporte Metal
Al203 Ni, Pd, Rh, Ru/Mn/Cu, Ru/Mn/Fe
CeO2 Ru

Ce0O2 - ZrO2 Ni

La203 Ni
MgO Ni
SiO2 Co, Fe, Ni
TiO2 Ni, Ru

Zeodlitas Ni
ZrO2 Ni

FONTE: Adaptado de GHAIB e BEN-FARES, 2018

O niquel utilizado como base dos catalisadores é bastante estudado pela
industria por ser um material de baixo custo e de facil obtengdo. O desempenho dos
catalisadores na reagdo de metanagao esta relacionado a varios parametros, tais
como: suporte escolhido, efeito de deposig¢do no niquel e o método de preparacao. O

niquel nano particulado é necessario sabendo-se que quanto maiores as particulas
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de niquel, maior produ¢cado de mondéxido de carbono, ou seja, maior favorecimento da
reacao de Shift Inversa e maior possibilidade de desativagao do reator por deposi¢cao
de coques (AZIZ et al., 2015).

A TABELA 6 mostra alguns dos estudos envolvendo os catalisadores
utilizados na reacdo de metanacéo e os parametros de reagao: temperatura, pressao,
razdo dos reagentes e velocidade espacial; além disso, a seletividade dos

catalisadores para o metano e a conversao de CO:2 a partir da reacdo de metanacao.

TABELA 6 — CATALISADORES, PARAMETROS REACIONAIS E RESULTADOS
Proporgcao dos Velocidade P XCO, SCH.

Catalisador T(°C) Gases de Espacial Fonte
Entrada (mL.g'1.h'1) (atm) (%) (%)
10%Ni/y-Al203 350 3.5H2:1COs 9000 1 70 92 Rahmani et al.,
nano 2013
15%Ni/y-Al203 350 3.5H2:1CO% 9000 1 72 99 Rahmani et al.,
nano 2013
o/ Ni -
12%NVZr0z 360 35H,:1C0, 8100 1 698 100 Caietal, 2011
Al2O3
10%Ni/a-AlOs 450 4H2:1CO; 10000 1 81 100 Ta%%?;a"’
10%Ni/CeO2 350 4H2:1CO; 10000 1 90 100 Ta‘;%?;a"’
o) N1s ) Tada et al.,
10%Ni/TiO2 450 4H2:1CO2 10000 1 76 98 5012
. . Tada et al.,
10%Ni/lMgO 450 4H2:1CO2 10000 1 70 97 5012
15%NiTi0> 260  12H2:3CO25Ar 2400 1 9 99 L §6$;a|.,
15%Ni - . Liu H. et al.,
2% o0 A0 350 4H2:1CO> 15000 1 85 100 2012
Ni/SIO 250  2H21CO:2 7200 1 9 100 Zhaggg al.,
0, 1 - -
20 /"NZSOA'203 300 4H2:1CO2 2400 1 99 99  Heetal, 2013
Park e
Pd-Fe/SiO2 450 4H2:1CO2 6120 1 447 2,8 McFarland,
2019
Park e
Pd-Ni/SiO2 450 4H2:1CO2 6120 1 505 89 McFarland,
2019
Park e
Ni/SiO2 450 4H2:1CO> 6120 1 368 818  McFarland,
2019
12%Ni/Al,Os 400 4H2:1CO; 40000 1 g5 100 Stangelandet

al., 2017
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Proporgao dos

Velocidade

Catalisador  T(°C) Gases de Espacial (afm) X(?/C))z S((;I-)h Fonte
Entrada (mL.g".h") ° °
40%Ni/Nb20s 350 4H2:1CO; 750 1 92 g9  Gnanakumaret
al., 2018
15%Ni/RHA- . Chang et al.,
AL, 500 4H2:1CO2 30000 1 63 90 o3
20%Ni/RHA- . Chang et al.,
AL, 500 4H2:1CO2 30000 1 65 63 P03
1%NiI/MCM-41 300  2,6H2:1CO> 5760 1 47 851 Duetal, 2007
3%Ni/MCM-41 400  2.6H2:1CO: 5760 1 168 96,1 Duetal, 2007
10% Ni/LazOs 380 4H2:1CO2 11000 15 100 100 H”a”g(’)‘?oet al.,
404%Ni/ALOs 220  4H»:1CO21,7Na 9600 10 611 992 H""azr‘gét al.,
o
15 /"n";'r’@'zm 325  4Hx1CO» 60000 1 64 98 Sunetal,?2017
1%Ni/MCM-41 350  3H2:1CO:1N2 12000 1 2142 282 Zhaggf; al.,
4%Ni/MCM-41 350  3H2:1CO:1N2 12000 1 8262 728 Zhaggfst al.,
7%Ni/MCM-41 350  3H2:1CO:1N> 12000 1 100 83,0 Zha;g 1e3t al.,
10%NI/MCM-41 350  3H2:1CO:1N2 12000 1 1000 864 Zhaggf,o,t al.,
13%NIMCM-41 350  3H2:1CO:1N> 12000 1 8538 724 Zha;gﬁof al.,
[WANT ~
10%NIMCM-41 55 311 1C0:1N; 12000 1 o79= ggp Zhangetal,
impregnado 2013
20%NI/MCM-41 420  4H2:1CO2 9000 1 636 07 Wagg fSt al.,
20%Ni- Wang et al
5%Ce0z/MCM- 420 4H2:1CO; 12000 1 75 97 getal,
" 2018
20%Ni- Wang et al
10%Ce02/MCM- 420 4H2:1CO2 12000 1 80 100 2% e
41
20%Ni- Wang et al
20%Ce02/MCM- 380 4H2:1CO2 9000 1 856 998 2% g
41
20%Ni- Wang et al
30%Ce02/MCM- 420 4H2:1CO2 12000 1 80 100 2% g
41
NiFeAl2Os- . . Hwang et at.,
(NH2)2COs 220 4H2:1C02:1,7N> 9600 10 585 995 o013
NiFeAOs-NaOH 220 4H2:1CO21,7N2 9600 10 491 99 Hwangetat,

2013
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Proporgao dos Velocidade
Catalisador T(°C)  Gases de Espacial P X?OZ S?H" Fonte
Entrada (mLg'.h1) (@m  Ca) (%)
Haldor Topsge Hoekman et al
PK-7R 350 4H2:1CO2 10000 - 60 2009 v
(comercial)

Haldor Topsge

PK-7R 350 2H2:1CO2 10000 . 80 Hoekman et al.,

\ 2009
(comercial)
20%Co/SSP 220  20H»:2CO2:8Ar 18000 1 27 895 Jagl'ag‘gﬂ et
20%Co/MCM-41 220 20H2:2CO2:8Ar 18000 1 28 914 Jagl'a’;‘(‘)’ﬂ et
20%Co/Ti-SSP 220  20H»:2CO2:8Ar 18000 1 16 92,1 Jagl'ar;gﬂ et
o) 1= -
20%Co/Ti-MCM- 554 50H,:2C04:8Ar 18000 1 34 o049 dJanlamoolet
41 al., 2011
1%Ni/MCM-41 300 4H2:1CO2:45He 19200 1 124 694 Yar‘z%gga"’

XCOz2: conversao de CO2 obtido em cada experimento;

SCHa: seletividade do catalisador para o metano obtido em cada experimento;
a: converséo de CO;

- : valores n&o informados.

O catalisador MCM-41 carregado com metal também é uma opgao estimada
para esse tipo de reagcdo. O MCM-41 é um material mesoporoso que apresenta grande
area especifica e um grande tamanho de poros que auxiliam a difusdo molecular para
dentro e fora de seus mesoporos. Considerando seus bons desempenhos na reagao
de metanagao, Ni/MCM-41 é considerado um bom catalisador para reacdo de
metanacao do CO2. Além disso, apresenta alta atividade catalitica e sdo termicamente
estaveis (DU et al., 2007; LIU et al., 2009; PATTIYA et al., 2008; ZHANG et al., 2013).

Na FIGURA 10, uma demonstragdo de como os reagentes interagem com o
catalisador Ni/MCM-41.
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FIGURA 10 — ESQUEMA DA REAGAO EM CATALISADORES Ni/MCM-41

COz;eH; CH4, CO e H,O
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FONTE: ADAPTADO DE WANG et al., 2018.

Du et al. (2007), avaliaram o uso de catalisadores Ni/MCM-41 contendo 1% e
3% de massa de niquel e sintetizados por troca ibnica, variando a temperatura (400
°C, 500 °C, 600°C e 700 °C) e o tempo (30 min, 2 h e 2,5 h) de ativagao. O catalisador
com 1%Ni foi caracterizado com uma area superficial igual a 1480 m2.g"', os
resultados para o catalisador de 3%Ni ndo foram apresentados. Os experimentos
ocorreram a pressdao atmosférica em um reator de leito fixo de quartzo com
temperaturas de 100 a 600 °C e velocidade espacial variando entre 5760 e 23000
mL.kg'.h-'. A melhor seletividade (96,1%), converséo de CO2 (16,8%) e converséo de
H2 (56,0%) foi obtido com o catalisador de 3%Ni/MCM-41 reduzidos com H2 puro a
700 °C por 30 min, com velocidade espacial de 5760 mL.kg'.h-', temperatura
reacional de 400 °C, com razao H2/COz igual a 2,6 e ativados com H2 a 700 °C por 30
min.

Zhang et al. (2013), investigaram a performance de catalizadores Ni/MCM-41
contendo 1%, 4%, 7%, 10% e 13% de niquel sintetizados hidrotermicamente e
reduzidos com Hz2 a 600 °C por 2 h; e por impregnagéao (10%Ni/MCM-41) reduzido
com Hz2 a 500 °C por 2 h, no processo de hidrogenacgao de CO. Os catalisadores foram
caracterizados com area superficial entre 560 e 976 m2.g™' e volume de poros variando
entre 0,59 e 1,14 cm.g"'. Os testes reacionais foram realizados com 0,5 g de
catalisador carregados em um reator de leito fixo com propor¢cao de gases reagentes
igual a 3H2:1CO:1N2 e vazdo espacial de 12000 mL.g".h""; temperatura e pressdo
variando de 350 a 600 °C e de 0 a 1 MPa. Os melhores resultados foram obtidos com

o catalisador 10%Ni/MCM-41, sintetizado hidrotermicamente, a 350 °C e 0 MPa, com
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conversdo de CO igual a 100% e seletividade para o CH4 igual a 86,4%. Além disso,
o catalisador manteve uma atividade estavel em até 100 h de reagado. O catalisador
10%Ni/MCM-41 sintetizado por impregnagado obteve resultados semelhantes a
mesma pressao e temperatura, com conversao de CO igual a 97,9% e seletividade
para o CH4 igual a 88,2%. A estabilidade do catalisador impregnado nao foi estudada
no trabalho.

A analise de Difratometria por raio X realizados nos catalisadores utilizados
por Zhang et al. (2011), estdo demonstrados na FIGURA 11. Observa-se que o
catalisador com 10%Ni/MCM-41, sintetizado por impregnacao, apresentou os picos
em angulos 26 iguais a 37,18°, 43,20° e 62,84°.

FIGURA 11 — DRX DOS CATALISADORES Ni/MCM-41 SINTETIZADOS
HIDROTERMICAMENTE (Ni-M) E POR IMPREGNACAO (Ni/M).

MCM-41
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7%Ni-M

10%Ni-M
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20/°
FONTE: ZHANG et al., 2011

Wang et al. (2018), avaliaram o uso de catalisadores Ni-CeO2/MCM-41
sintetizados pelo método de precipitagao por deposicdo, com 20% de massa de niquel
e CeO2 contendo 0%, 5%, 10%, 20% e 30%, na reacdo de metanagcdo do CO2. A
caracterizagao dos catalisadores resultou em areas superficiais que variaram entre
245 e 319 m2.g™!, com volume de poro entre 0,31 e 0,60 mL.g"". Foram alocados 1 g

de cada catalisador em um reator de leito fixo de quartzo e passaram por ativagao
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com H2 (50 mL.min"") a 570 °C por 2 h. As reagbes foram conduzidas a pressao
atmosférica e temperaturas variando entre 250 °C e 450 °C, com razéo H2/COz igual
a 4 e velocidade espacial variando entre 3000 e 21000 mL.g".h-'. Os melhores
resultados foram obtidos com o catalisador 20%Ni-20%CeO2/MCM-41, com
conversdo de COz2 igual a 85,6% e seletividade para o CH4 igual a 99,8% a 380 °C a
9000 mL.g'.h'. Os catalisadores promovidos com CeO2 mostraram-se estaveis
mesmo apoés 30 h de reacgao.

Yang et al. (2005), utilizaram catalisador com porcentagem de massa de 1%
de niquel suportado em silica mesoporosa MCM-41 sintetizado por troca i6nica, na
reagdo de metanagado do COz2. A caracterizagéo do catalisador obteve resultados de
area superficial igual a 1478 m2.g™! e volume de poros igual a 3,043 cm®.g™". As reagoes
foram realizadas em reator de leito fixo de quartzo utilizando 0,1 g de catalisador, com
vazao de 19200 mL.g".h"' variando a porcentagem de gas hélio, utilizado como
complemento da mistura, nas seguintes propor¢gdes 4H2:1C0O2:45He e
4H2:1C0O2:7,5He, conduzidas com uma temperatura de 300 °C a pressao atmosférica.
Antes da reagao acontecer, o catalisador foi reduzido in situ com hidrogénio a 700 °C
por 30 min. A melhor seletividade para o metano e conversao de CO2 foram 69,4% e
12,4%, respectivamente, obtidos com a proporg¢ao 4H2:1C0O2:45He.

Nos trabalhos, citados acima, sobre o catalisador de niquel suportado em
MCM-41, os graficos de isoterma encontrados sao do Tipo IV com histerese, conforme
classificagao da IUPAC, tipico de materiais mesoporoso. Na FIGURA 12, algumas das
isotermas encontradas (DU et al.,, 2007; WANG et al., 2018; YANG et al., 2005;
ZHANG et al., 2013).
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FIGURA 12 — ISOTERMAS EM ESTUDOS SOBRE O CATALISADOR Ni/MCM-41.
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FONTE: DU et al., 2007 (a); YANG et al., 2005 (b); ZHANG et al., 2013 (c); WANG et al.,
2018 (d).

Janlamool et al. (2011), conduziram reagdes de metanacao do COz2 utilizando
catalisadores com 20% de massa de cobalto suportado em SSP (silica esférica),
MCM-41, Ti-SSP e Ti-MCM-41, sintetizados por impregnac¢ao umida. Os catalisadores
foram caracterizados e resultaram em uma area superficial entre 126 e 637 m2.g'e
volumes de poro que variaram entre 0,1004 e 0,4898 cm®.g™!, sendo que os maiores
valores foram encontrados no catalisador 20%Co/SSP. As reacdes ocorreram em um

micro reator de leito fixo preenchido com 0,1 g de catalisador. Primeiramente, o
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catalisador foi reduzido em Hz (50 mL.min"") a 350 °C por 3 h. Apos a ativagao, a
temperatura do reator foi reduzida para 220 °C e a reacao teve duracéo de 6 h, com
uma velocidade espacial de 18 L.g™".h"!, raz&o entre os gases H2:CO2:Arigual a 20:2:8
e a pressado atmosférica. Os melhores resultados de conversdo de CO2 (34%) e
seletividade para o CH4 (94,9%) foram obtidos pelo catalisador 20%Co/Ti-MCM-41.

Hoekman et al (2009), conduziram a reacao de metanacdo do CO2 com um
catalisador comercial Haldor Topsge PK-7R (20%Ni-Al203) variando temperatura (200
a 350 °C), razdo de vazao H2:COz2 (2:1, 4:1 e 6:1) e velocidade espacial (4000 a 19000
mL.g".h""). Antes da reagdo ocorrer, ativaram o catalisador com uma razédo
0,5H2:95,5N2 in situ a 300 °C entre 1 e 2 h. A melhor conversao de CO:2 obtida foi
aproximadamente 80% com uma razao 6H2:1COz2, temperatura entre 300 e 350 °C e
velocidade espacial igual a 10000 mL.g™".h-'. Os autores avaliaram, ainda, a influéncia
da temperatura e razdo dos gases reagentes; e os efeitos da velocidade espacial,
ambos em relagéo a conversao de CO2. Concluiram que, em relagdo a conversao de
COz2, razdes maiores sao favorecidas com o aumento da temperatura, todavia, razées
menores sao favorecidas quando a velocidade espacial aumenta.

Para esse trabalho, foi utilizado catalisador a base de Ni suportado em Si-
MCM-41 por impregnagado umida com granulagao inferior a 355 ym, variando o teor
metalico, em um reator de leito em “U”. A sintese do catalisador é resumida em:
preparo do suporte Si-MCM-41, impregnagdo umida, calcinacédo e, por fim,
granulacado. Os catalisadores foram analisados bem como os produtos das reagdes,
visando obter os resultados de seletividade, conversao dos reagente e o rendimento

reacional.



45

3 MATERIAL E METODOS

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

3.1.1 Preparo do Suporte Si-MCM-41

Para sintese do Si-MCM-41 foi utilizado o método de Grun et al. (1999). Esse
método € vantajoso por ser de facil reproducéo, possivel aplicacdo em larga e em
pequena escala. Foi utilizado ortossilicato de tetraetila (TEOS) como fonte de silica,
brometo de hexadeciltrimetilambnio (CTMABr) como agente direcionador, hidroxido
de amdnio como agente mineralizador e uma mistura etanol-agua como solvente.

Para o preparo, foi adicionado 8,55 g de CTMABr em 128,25 mL de agua
ultrapura Milli-Q® e aquecido a 30 °C, sob agitagdo mecanica constante. Apos a
completa dissolucao, foi adicionada uma mistura de 115,65 mL de hidroxido de aménio
e de 240,75 mL de alcool etilico. Apos 15 minutos de agitagdo em mesma temperatura,
adicionou-se 17,25 mL de TEOS e aguardou-se reagir por 2 horas, mantendo agitagao
e temperatura. O gel obtido foi filtrado, seco em estufa por 48 horas a 60 °C, macerado
e armazenado (GRUN et al., 1999).

3.1.2 Impregnagao Umida

Para sintese dos catalisadores, foi utilizado o método de impregnagao umida,
utilizando como sal precursor o nitrato de niquel hexahidradato (Ni(NO3)2.6H20) para
os suportes de Si-MCM-41.

O teor metalico analisado foi de 5 e 10% de niquel. O calculo da quantidade
utilizada no preparo dos catalisadores foi realizado a partir da Eq. 10, seguindo
Mezalira (2011).

%met X msup X MMsal
MMmet X (100 - %met)

Mg =

Eq. 10

Sendo:

%met = porcentagem do metal em massa,;
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Mmsa = massa do sal metalico (g);
Mmsyp = Massa do suporte (g);
MMsz = massa molar do sal metalico (g.mol™);

MMmet = massa molar do metal (g.mol™").

Determinada a massa de sal a ser utilizada, adiciona-se a solugdo com os
reagentes em um baldo acoplado ao rotaevaporador. A solugéo final foi mantida sob
agitacao constante a 80 rpm a uma temperatura de 60 °C por um intervalo de tempo
igual a 30 min, em seguida aciona-se a bomba a vacuo e elava-se a temperatura a 90
°C até que a agua evapore (AGUIAR, 2017).

O suporte impregnado seca em estufa a 110 °C por um periodo de 24 h. Ao
final da secagem, o suporte foi peneirado em malha de 0,106 mm e esta pronto para

calcinar.

3.1.3 Calcinacéao

A calcinacao do catalisador em mufla acontece a 800 °C, seguindo tal rampa
de temperatura (AGUIAR, 2017):
e Acréscimo de 3.0 °C por min até 200 °C por 60 min;
e Acréscimo de 3.0 °C por min até 500 °C por 60 min;
e Acréscimo de 5.0 °C por min até 800 °C por 240 min.

Dado o tempo de calcinacao, os catalisadores sao peletizados.

3.1.4 Granulacao

Primeiramente, os catalisadores sdo prensados em uma prensa hidraulica
modelo MARCON com capacidade total de 10 ton.

Foram separados porgdes de 1,7 g de catalisador e adicionado 2% de sua
massa em estearato de magnésio (utilizado como material ligante). O catalisador,
juntamente com o ligante sdo adicionados ao molde da prensa e em seguida
prensados a uma pressao entre 2 e 3 toneladas.

ApOs essa etapa, séo calcinados em mufla com uma rampa de temperatura
de 20 °C.min"' até atingir 400 °C. Mantém-se nessa temperatura por 30 min até

encerrar a calcinagéo.
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Depois de retirado da mufla, os catalisadores sdo moidos em um almofariz
com um pistilo e os granulos resultantes peneirados em uma peneira granulométrica

de malha igual a 355 pm.

3.2 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram caracterizados por técnicas de fisissorcdo de
nitrogénio (BET), difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e analise termogravimétrica (ATG). Essas técnicas sao utilizadas com o
objetivo de determinar a area superficial do catalisador, morfologia do material, grau

de cristalinidade, geometria e tamanho dos poros do catalisador.

3.2.1 Fisissor¢ao de N2 (BET)

Dentre as técnicas de caracterizagao, a Fisissorgao de N2 é empregada com
o intuito de determinar a area superficial especifica das amostras. Em catalise
heterogénea, um fenbmeno de superficie, € de extrema importancia tendo em vista
que a area superficial do material esta diretamente ligada a atividade catalitica da
amostra. Um catalisador com maior area superficial especifica te, possivelmente, uma
melhor dispersao metalica. Para determinar tal area utiliza-se o calculo dos diametros
médios dos poros pelo método descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET). O método
consiste em obter propriedades dos solidos através de isotermas de adsorgcao e
dessorgao no material (MEZALIRA, 2007).

Para tal analise, sera utilizado o equipamento da marca Quantachrome®,
modelo Nova2000e do Laboratorio de Materiais e Energias Renovaveis (LABMATER)
da Universidade Federal do Parana (UFPR).

Os catalisadores serao pré tratados submetidos a temperatura de 250 °C por

4 horas com pressao a vacuo para que nao houvesse umidade no material.

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de analise por Difratometria de raios X torna-se necessaria para

determinacdo da estrutura cristalina dos catalisadores. Ainda, para avaliar como a
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carga do metal afeta a disperséo e o crescimento cristalino, analisando o tamanho, a
estrutura e o formato cristalino (CHANG, 2003).

A identificagcdo da estrutura cristalina ocorre devido o ordenamento dos
atomos em planos cristalinos separados entre si por uma distancia de mesma ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. A incisdo em um cristal interage
com os atomos da estrutura e origina uma difragéao que ocorre segundo a Lei de Bragg
(Eq. 11), que relaciona o angulo de difracéo do raio X e a distancia dos planos que

originaram, especifico para cada fase cristalina (ALBERS et. al., 2001)

nA = 2dsinf Eq. 11

Sendo:

n: nudmero inteiro;

A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d: distancia interplanar;

8: angulo de difragao.

Para analise, sera utilizado um difratdmetro Bruker, modelo D2-PHASER com
amostras em forma de p6 e com um intervalo de 26 entre 5° e 70°, com radiagao Cu
Ka (A = 1,5418 A), operando-se a 30 kV, 10 mA e varredura continua de 1,5° min
(RIBEIRO et al., 2015).

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por

Energia Dispersiva (EDS)

Como toda microscopia, sua fungao € tornar visivel o que é pequeno suficiente
para ser invisivel ao olho humano. As resolugdes microscopicas sao limitadas pelo
efeito de difracao devido ao comprimento de onda da radiagao que incide na amostra.
Para que a resolugao da imagem seja aumentada, pode-se utilizar uma radiagdo com
comprimentos de onda menores do que a luz visivel. O microscopio eletronico de
varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar dos fotons utilizados em
microscopios comuns, o que permite um aumento na resolugdo da imagem da
amostra a ser analisada (KESTEMNBACH, 1994).
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Para este trabalho, sera utilizado o equipamento FEI Quanta 440, da Central
de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Parana (UFPR) campus
Palotina. As amostras granuladas sao espalhadas sobre as porta amostras contendo
uma fita dupla face de carbono, posteriormente as amostras sdo secas e metalizadas
com uma fina camada de ouro em sua superficie (através da deposicdo de ions
conhecido como sputtering). As micrografias serao obtidas em diversas ampliagbes
em moédulo SE (secondary electron) com detector de elétrons retroespalhados.

Implementado ao MEV, a espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDS) é uma anadlise semiquantitativa que propicia uma leitura dos elementos

presentes em uma parte selecionada da amostra.

3.2.4 Andlise Termogravimétrica (ATG)

Analise termogravimétrica é definida como uma técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo de massa de uma amostra em fungdo de um tempo ou uma
temperatura programada (DENARI e CAVALHEIRO, 2012)

Os equipamentos utilizados para termogravimetria sdo chamados de
calorimetros e sao, basicamente, compostos por uma balanga analitica, um suporte
de amostra (cadinho de platina, aluminio, entre outros), termopar, um forno, um
sistema de gas de purga (para fornecer uma atmosfera inerte ou reativa) e um
microcomputador/microprocessador para que seja inserido os parametros de analise
(BEMBO FILHO, 2014).

Os ensaios de termogravimetria dos catalisadores serdo realizados no
laboratério de engenharia quimica da Universidade Estadual do Oeste do Parana
(UNIOESTE) campus Toledo/PR. A razado de aquecimento utilizada sera de 10 °C a

900 °C com ar sintético como agente oxidante.

3.3 UNIDADE EXPERIMENTAL

O reator utilizado para reacdo de metanagdo do CO2 é alimentado por 3
cilindros de gases: dioxido de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Os cilindros (1)
apresentam reguladores de presséo e, os gases, fluem por uma tubulagédo de 74” de

acgo inox 316 até o regulador de posto (2).
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No regulador de posto é ajustado a vazao e a pressao dos gases para entrada
no reator. A tubulagéo é ligada a entrada reator através de engates rapidos (3). Apos
sua entrada no reator, os gases passam por um misturador (4). Em seguida, a mistura
gasosa entra no forno elétrico pré aquecedor (5), onde percorre 6 m de tubulagédo em
espiral a uma temperatura 100 °C mais baixa do que a temperatura da reagao.

Em sequéncia ao forno de pré-aquecimento, a mistura gasosa entra no forno
principal (6), composto por um leito fixo tubular em “U” (7), onde encontra-se o
catalisador.

Saindo do leito, a mistura segue uma tubulagao aquecida com uma resisténcia
do tipo coleira (8) que envolve a mesma para que os produtos gerados permanegam
em sua fase gasosa até chegarem ao condensador (9).

O condensador € alimentado por um banho ultra termostatico e apresenta em
sua extremidade inferior um coletor de liquidos (10).

Por fim, os produtos gasosos sado coletados em ampolas gasométricas e
analisados em um cromatografo gasoso. Os produtos liquidos condensados s&o
coletados para analise.

Todas as resisténcias presentes no reator (forno pré aquecedor, forno
principal, resisténcia externa) sao controladas por controladores digitais (11)
conectados a termopares do tipo K e envolvidas com |a de rocha para reduzir perdas
de energia. Além disso, o reator possui um mandmetro para monitoramento da
presséo reacional (12). A vazado de saida dos gases € monitorada através de um
bolhémetro.

Na FIGURA 13, é possivel identificar o esquema do reator utilizado.

FIGURA 13 — ESQUEMA DO REATOR

l []
19

FONTE: O autor (2020)

Hz COz

Na FIGURA 14, a imagem da unidade experimental.
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FONTE: O autor (2020)

O leito utilizado, visto na FIGURA 15, apresenta uma tubulagéo de ago inox
Ya” com formato em “U” sendo 250 mm de altura e 50 mm de distancia entre
extremidades.

A preparacgao do leito comega com a pesagem do catalisador e de silica em
uma proporg¢ao de 1 g de silica para 0,6 g de catalisador. Ambos sdo misturados e
acrescentados no leito com ajuda de um funil de maneira que a mistura ocupe a parte
inferior do leito, como demonstrado na figura. E inserido uma pequena quantidade
(insuficiente para ocasionar um entupimento) de |1& de quartzo no lado de saida do

fluxo, evitando que o catalisador seja arrastado pelas tubulag¢des do reator.

FIGURA 15 — LEITO REACIONAL

Saida dos gases La de
C Quartzo Catalisador

i

Encaixe do termopar —»

Entrada dos gases

FONTE: O autor (2020)
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Por fim, o leito &€ colocado no forno principal e o termopar no encaixe
especificado. A entrada e a saida do leito contém filtros para impedir que os
catalisadores sejam carregados pelo fluxo de gas e impedir a passagem de qualquer

tipo de impureza para dentro do leito.

3.4 TESTES CATALITICOS

3.4.1 Ativacao do Catalisador

Com o catalisador no leito, passa-se um fluxo de gas N2 (pureza >99,999% da
Air Liquide) de 40 mL.min"! por um periodo de 30 min com finalidade de “limpar” a
linha de possiveis gases indesejaveis, que possam contaminar o catalisador, e criar
uma atmosfera inerte para iniciar a ativagao.

A ativacéao foi realizada in situ com um fluxo de gas Hz (pureza >99,999% da
Air Liquide®) de 40 mL.min"" em todos os casos. O periodo de ativagdo e a
temperatura do forno reacional foram 4 h e 600 °C, respectivamente. O forno pré
aquecedor operou com uma temperatura de 500 °C em todas as ativagdes. Os valores
foram determinados com base na literatura e em trabalhos do grupo de pesquisa do
LABMATER — UFPR Setor Palotina levando em consideragéo os limites operacionais
do reator (AGUIAR et al., 2019; BACH, 2020; DU et al., 2007; SCHAFFNER, 2018).

Ao término do periodo de ativagao passou-se, novamente, um fluxo de gas N2
a 40 mL.min"" por um periodo de 30 min ou até que os fornos atingissem a temperatura

reacional, com finalidade de deixar a linha inerte para iniciar as reagoes.

3.4.2 Teste Reacional

Para as reagdes, foi utilizado gas H2 e gas CO:2 (pureza de 99,99%) como
reagentes. Os testes foram realizados variando os seguintes parametros: temperatura
de reacgao, vazao espacial, razao dos gases reagentes e teor de niquel presente nos
catalisadores. Os valores dos parametros que foram variados durante os
experimentos foram escolhidos com base na TABELA 6 da sec¢éo 2.4 deste trabalho.

Foi desenvolvido um planejamento experimental (DOE - Design Of
Experiments) para realizar uma analise estatistica dos testes reacionais. O

planejamento experimental foi desenvolvido por meio de um delineamento fatorial 24
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com 3 repeticdes no ponto central (RODRIGUES e IEMMA, 2009) considerando as
variaveis independentes e seus respectivos niveis demonstrados na TABELA 7. A
partir dos dados experimentais, calculou-se a Analise de Variancia (ANOVA) com um
nivel de confianga de 95%. Com base nos resultados de fragado molar dos produtos
obtidos, calculou-se os efeitos gerados para cada variavel. As variaveis dependentes
analisadas foram: Seletividade do catalisador para o metano, Seletividade do
catalisador para o CO, Conversao de CO2, Conversao de H2, Rendimento em relacao

ao metano e Rendimento em relagéo ao CO.

TABELA 7 — FATORES E NIVEIS DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES.

Variaveis Niveis
Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
Razéo H2:CO2 2,5 3,25 4
Teor de Niquel no catalisador (%) 5 7,5 10
Temperatura Reacional (°C) 400 475 550
VHSV (L.g".h") 5 7,5 10

FONTE: O autor (2020).

Os testes reacionais levando em conta as variaveis e seu niveis estéo
relacionados na TABELA 8. Todos os testes foram realizados com a mesma massa
de catalisador, sendo 0,6 g de catalisador Ni/MCM-41 e 1 g de silica em cada reacao.
Todas as reagdes ocorreram a pressao atmosférica por 180 min.

Para melhor compreensao, as reagdes foram nomeadas seguindo: o teor de
niquel (N), a razdo dos reagentes (R), a velocidade espacial (V) e temperatura (T).
Por exemplo, N5R2V5T550 simboliza a reagao com teor de niquel (N) de 5%, razéao
entre os reagentes (R) de 2,5, velocidade espacial (V) igual a 5 L.g™'.h"" e temperatura
(T) igual a 550 °C.
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TABELA 8 — PARAMETROS REACIONAIS.

~ Teor de Razao VHSV o
Reagdo Niquel (%) (H2:CO2) (L.g™.h") T(C)
N5R2V5T550 5 25 5 550
N5R4V5T550 5 4 5 550
N10R2V5T550 10 25 5 550
N10R4V5T550 10 4 5 550
N5R2V5T400 5 25 5 400
N5R4V5T400 5 4 5 400
N10R2V5T400 10 25 5 400
N10R4V5T400 10 4 5 400
N5R2V10T550 5 2,5 10 550
N5R4V10T550 5 4 10 550
N10R2V10T550 10 2,5 10 550
N10R4V10T550 10 4 10 550
N5R2V10T400 5 2,5 10 400
N5R4V10T400 5 4 10 400
N10R2V10T400 10 2,5 10 400
N10R4V10T400 10 4 10 400
N7R3V7T475 7.5 3,25 7.5 475
N7R3V7T475 7.5 3.25 7.5 475
N7R3V7T475 75 3.05 7.5 475

FONTE: O autor (2020).

3.4.3 Coleta dos Gases

Durante as reagbes foram coletadas amostras, dos gases resultantes, na
saida do reator, em ampolas gasométricas de 35 mL com uma valvula com sistema
de pistdo abre e fecha por sonda, com auxilio de um tubo de transferéncia, visto na
FIGURA 16.

FIGURA 16 — AMPOLA GASOMETRICA COM KIT DE TRANSFERENCIA

FONTE: O autor (2020)
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Os gases coletados foram analisados por um cromatografo gasoso com
detector de condutividade térmica localizado no laboratorio de materiais e energias
renovaveis (LABMATER) da Universidade Federal do Parana (UFPR) campus

Palotina.

3.4.4 Analise dos Produtos

Para analise dos gases foi utilizado um micro cromatégrafo a gas DynamiQ-S
utilizando detector TCD. O gas de arraste utilizado foi hélio a uma pressao de 450
kPa.

Para validagdo da metodologia usada no equipamento bem como sua
calibragao, analisou-se, em ftriplicata, uma mistura padrdo fornecida pela White
Martins® com concentragao molar estabelecida, apresentada na TABELA 9, antes de

analisar o material obtido nas reacgdes.

TABELA 9 — CONCENTRACOES DO GAS PADRAO

Parametros Concentragcao Molar
COz2 1,99%
CO 2,00%
CHas 4,98%
C2Hs 10,12%
C2H4 9,99%
N2 21,10%
H2 49,82%

Com os resultados obtidos na cromatografia é possivel visualizar a fracéo
molar, converte-la em fracdo massica (Eq. 12) e obter as massas de entrada (Eq. 13)
e saida(Eq. 14) dos componentes a partir da densidade (Eqg. 15), assim, calcular,
segundo Rahmani, Rezaei e Meshkani (2014), a conversao de CO:2 (Eq. 16) e de H2
(Eq. 17), seletividade do catalisador para o CHs4 (Eg. 18) e para o CO (Eq. 19), o
rendimento da reacdo em relagdo ao CH4 (Eq. 20) e o rendimento da reacao em
relacdo ao CO (Eq. 21).

FMz X Mz

(FMCO x MCO) + (FMCO, X MCO,) + (FMCH, x MCH,) + (FMH, x MH,) + Y Eq. 12

f2) =



Sendo:

f(2): fungdo da fragdo massica com z = CO2, CO, H2, CH4 e H20;

. d XV x60
Mentrada = W

Msaida = Mtotal de entrada ¥ f(Z)

d_PxM
T RXT

mCO — mCOy(syi
co, = ( 2(entrada) 2(sa1da)> % 100
mCOZ(entrada)

Y. = (mHZ (entrada) — mH, (sal’da)) % 100
2 mHZ (entrada)

CH4(saida) >
S = x 100
CHa <CH4(sa1’da) + CO(sal’da)

CO(sai

(saida)

Sco = x 100
€0 <CH4(saida) + CO(saida)>

mCH 4(saida)

nCH, = x 100

mCOZ(entrada) + mH, (entrada)

mCO(saida)

nco = x 100

mCOZ (entrada)

FM: fragdo molar (%);

M: massa molar (g.mol™);

Y = Proporgédo em massa referente a 1CH4:2H20 + 1CO:1H20;

m: fluxo massico (g.min");
d: densidade (g.L");

V: vazao (ml.s™);

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

13

14

15

16

A7

18

19

20

21
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P: pressao (atm);

R: constante universal dos gases (L.atm.K-'.mol");
T: temperatura do gas (K);

m: massa (g);

X¢o, conversdo do CO2 (%),
Scu, " porcentagem de seletividade para CHa4 (%);

CO2, saida; mols de CO2 na saida;
CHg4, saida: mol de CH4 produzidos;
CO, saida: mols de CO;

n: rendimento da reagao em relagédo ao composto.

Os calculos foram realizados considerando R = 0,082 L.atm.K".mol'!, T =
298,15 K e as massas molares: H2 = 2,0156 g.mol'; CO2 = 44,0087 g.mol'; CHs =
16,04 g.mol'; CO = 28,0097 g.mol'; H20 = 18,0846 g.mol'.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.1.1 Fisissorgcéo de N2 (BET)

Na FIGURA 17 sédo apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorcao de
nitrogénio dos catalisadores de 5%Ni/Si-MCM-41 e 10%Ni/Si-MCM-41 apds serem

sintetizados, ou seja, antes dos testes reacionais.

FIGURA 17 — ISOTERMAS DE ADSORQAQ E DESSORGCAO DE N2 PARA OS CATALISADORES
COM TEOR DE NIQUEL DE 5% (a) E 10% (b).
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Para o catalisador com 5%(a) de teor de niquel, a isoterma representa um
grafico do Tipo IV com histerese do tipo H2, segundo a classificacdo da IUPAC,
caracteristico de materiais mesoporosos com poros de gargalo estreito e corpo largo.

Na isoterma para o catalisador com teor de niquel igual a 10%(b), representa
um grafico do Tipo Il, conforme classificacdo da IUPAC, de fisissorgdo de nitrogénio
em adsorventes ndo porosos ou macroporosos e sem histerese. A curvatura do grafico
mais gradual € uma indicacéo de que a cobertura do material pode ter uma quantidade
significativa de sobreposi¢do. Isso pode acontecer devido a obstrugdo dos poros por
particulas de 6xido de niquel presentes no catalisador (CAZULA, 2019; DUCZINSKI
et al., 2018; THOMMES, 2015).

Na TABELA 10, os resultados de area especifica, volume de poros e diametro

de poros dos catalisadores de Ni/Si-MCM-41 com porcentagens de 5 e 10% de niquel.
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TABELA 10 -PROPRIEDADE DOS CATALISADORES Ni/Si-MCM-41.

Teor de Niquel no  Area Especifica  Volume de Poros Diametro de

Catalisador (%) (m?g™) (cm*g-) (BJH) (A??EJSH)
5 207,2 0,113 18,2
10 37,3 0,017 18,1

FONTE: O autor (2021).

A area especifica do catalisador com teor de niquel de 10% e o volume de
poros de ambos os catalisadores apresentaram valores mais baixos do que
encontrados na literatura, cujos menores valores foram de 126 m2.g"' e 0,31 cm®.g™,
respectivamente, possivelmente causado pela obstrugdo dos poros pelo 6xido de
niquel. Os valores de area especifica diminuiram conforme o aumento do teor de
niquel presente nos catalisadores (JANLAMOOL et al., 2011).

Na FIGURA 18, estdo apresentados a distribuicado de volume de poros dos

catalisadores com 5% e 10% de teor de Ni suportado em Si-MCM-41.

FIGURA 18 — DISTRIBUICAO DO VOLUME DE POROS (DV(LOGD)CM3G-1) NOS
CATALISADORES COM TEOR DE NIQUEL DE 5% E10%.
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FONTE: O autor (2021)

Analisando os graficos, a distribuicao de didmetro de poros € monomodal em
ambos, com valores iguais 18,2 A para o catalisador de 5%Ni/Si-MCM-41 e 18,1 A
para o catalisador de 10%Ni/Si-MCM-41. Segundo a classificagdo da IUPAC, os
materiais com didmetro de poros inferiores a 20 A s&o definidos como microporosos.
Para serem classificados como mesoporoso os catalisadores deveriam ter atingido

valores de didmetro médio de poros entre 20 A e 50 A. E importante ressaltar, nesse
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caso, que tratando-se de didmetros meédios, podemos considerar que alguns poros

atingiram esse intervalo.
4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

No FIGURA 19, estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores de
5%Ni/Si-MCM-41 e de 10%Ni/Si-MCM-41 antes e apds as reagdes.

FIGURA 19 — DRX DO CATALISADOR COM TEOR DE NIQUEL DE: a) 5% E b) 10%.
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Analisando a FIGURA 19a é possivel observar, no catalisador pré reacéo,
picos que representam a formacao de fases cristalinas e indicam a presenca de NiO
nos angulos 206 iguais a 37,30° (plano [111]), 43,30° (plano [200]) e 62,87° (plano
[220]). Para o catalisador pds reagao, observa-se picos cristalinos associados ao
niquel metalico em 20 iguais a 44,47° (plano [111]), 51,76° (plano [200]) e 76,08°
(plano [220]). O primeiro pico nas analises pré e pds reagao em 26 igual a 22,18° e
20,70°, respectivamente, se da devido a presencga de estruturas hexagonais regulares
de materiais mesoporosos MCM-41 (GAC et al., 2018; ZHANG et al., 2011; WANG et
al., 2018).

Na FIGURA 19b, nota-se que no catalisador pré reagao, os picos representam
a formacgéao de fases cristalinas e indicam a presenca de NiO nos angulos 26 iguais a
37,24° (plano [111]), 43,28° (plano [200]), 62,78° (plano [220]) e 75,37° (plano [311]).
O catalisador pés reacgéao, revelou picos cristalinos associados ao niquel metalico em
20 iguais a 44,53° (plano [111]), 51,89° (plano [200]) e 76,56° (plano [220]). O primeiro

pico nas analises pré e pos reacdo em 20 igual a 22,22° e 21,86°, respectivamente,
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se da devido a presenga de estruturas hexagonais regulares de materiais
mesoporosos MCM-41 (CAZULA, 2019; ZHANG et al., 2011; WANG et al., 2018).

Comparando as analises, o catalisador com maior teor de niquel apresentou,
consequentemente, picos com maior intensidade de NiO e Ni. Ainda, é possivel
observar que nao ha picos caracteristicos de carbono nos catalisadores pds reacéo,
isso implica que ha pouca ou nenhuma presencga de coque.

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A FIGURA 20 mostra as micrografias obtidas do catalisador com teor de niquel

igual a 5% antes das reacdes. As micrografias apresentam a morfologia do material.

FIGURA 20 — MEV DO CATALISADOR COM TEOR DE NIQUEL DE 5% ANTES DA REACAO.

SEM HV: 25.0 kV VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0kV WD: 4.96 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx | SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/d/y): 12/04/20 | UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/d/y): 12/04/20 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2021)

Na imagem, sdo observadas particulas aglomeradas com formatos quase
esféricos e lisos, caracteristicos do suporte de Si-MCM-41, com tamanhos variando
entre 200 nm e 900 nm, faixa semelhante a observada por Cazula (2019) ao sintetizar
o suporte a partir do TEOS utilizando o método de Grun et al. (1999).

Observa-se o metal disperso sobre o suporte de formato proximo ao esférico
e liso, como na figura anterior, em quantidade menor do que o demonstrado pela

FIGURA 21 com o catalisador com teor de niquel igual a 10%. Os tamanhos de
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particulas variaram entre 200 nm e 800 nm, valores préximos do catalisador com 5%
de teor de niquel.

O fato de a imagem dos catalisadores serem anteriores a reagao implica que
ndo passaram pela redu¢cdo com o Hz, ou seja, o metal ainda se encontra como NiO,
apontados pelas setas vermelhas em ambas as imagens. As particulas apresentam

formas geométricas diversificadas.

FIGURA 21 — MEV DO CATALISADOR COM TEOR DE NIQUEL DE 10% ANTES DA REACAO.

SEM HV: 25.0 kV WD: 8.01 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 8.01 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | 2pm SEM MAG: 50.0 kx
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 12/04/20 | UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/d/y): 12/04/20 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2021)

Na FIGURA 22, estdo representadas as micrografias para os catalisadores
com teor de niquel de 5% e 10% apds a reagao.

Observa-se que a formagéo de coque foi minima na imagem do catalisador
com 5% de niquel (destacada em vermelho) e nao foi observada presenga de coque
para a imagem do catalisador com 10% de teor de niquel. E possivel observar que o

metal reduzido tomou forma esférica.
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FIGURA 22 — MEV DO CATALISADOR COM TEOR DE NIQUEL DE 5% APOS A REAGAO (a) E DE
10% APOS A REAGAO (b).

SEM HV: 25.0 kV WD: 8.89 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV
SEM MAG: 30.0 kx SEM MAG: 30.0 kx
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 12/04/20 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 12/04/20 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2021)

Na TABELA 11, estdo demonstrados o teor de cada elemento presente no

catalisador segundo analise de espectrometria de raio X por energia dispersiva (EDS).

TABELA 11 — EDS DOS CATALISADORES ANTES E APOS AS REACOES.

5%Ni Pré 5%Ni Pés 10%Ni Pré 10%Ni Pos

Composto ~ ~ ~ ~
Reacgao Reacgao Reacgao Reacgao

Ni 3,03 2,53 8,00 2,79

O 54,25 53,99 47,88 51,11

Mg 8,61 7,99 3,82 11,39

Si 29,01 20,33 37,16 23,99

C 5,09 15,16 3,14 10,72
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Nota-se que os valores obtidos para quantidade de niquel presente foram
proximos do valor nominal (tedrico), porém mais baixos, sendo aproximadamente 3%
para o catalisador de 5%Ni e 8% para o de 10%. E possivel observar que o teor de
carbono aumentou apds o0 uso em ambos os catalisadores, possivelmente devido a
formagao de coque. O magnésio detectado pela analise é relativo ao estearato de
magnésio utilizado como agente ligante na prensagem dos catalisadores no processo

de granulacéo (3.1.4).
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Por ser uma analise semiquantitativa, os resultados elementares obtidos por
EDS podem variar de acordo com o aglomerado de particulas selecionado na amostra
pelo operador, entretanto, a analise foi repetida algumas vezes e a partir dos

resultados obtidos, calculou-se a porcentagem média de cada composto.

4.1.4 Analise Termogravimétrica (ATG)

Abaixo, as analises termogravimétricas dos catalisadores de com teor de
niquel igual a 5% e 10% antes das reacbes (FIGURA 23 e FIGURA 24,
respectivamente) e apos as reagdes (FIGURA 25 e FIGURA 26, respectivamente).
Como os catalisadores pos reagdes apresentam, em sua composigao, silica gel na
proporcao 1:0,6 em relacéo ao catalisador, nas amostras dos catalisadores pré reagao
essa proporcao também foi seguida.

Nota-se na FIGURA 23, uma perda de massa de aproximadamente 14% com
uma perda de massa brusca de 7% até 100 °C, possivelmente causado pela perda de
umidade, devido a natureza higroscopica do material e/ou solventes adsorvidos no
catalisador (COSTA et al,, 2017; RODRIGUES, 2010), e os outros 7% mais

distribuidos até proximo de 850 °C.

FIGURA 23 — ATG DO CATALISADOR COM 5% DE NIQUEL ANTES
DAS REACOES.
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Na FIGURA 24, observa-se algo semelhante a figura anterior. H4 uma perda
repentina até proximo de 100 °C e uma queda mais leve até préoximo de 850 °C,

somando, aproximadamente, 10% de perda de massa.

FIGURA 24 — ATG DO CATALISADOR COM 10% DE NIQUEL ANTES
DAS REACOES.
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Observa-se na FIGURA 25 uma perda de massa de 1,5% até 100 °C, um
pequeno ganho de massa proximo de 400 °C, causado possivelmente pela oxidagao
do Ni metalico tendo em vista a atmosfera oxidante, e entre 500 °C e 850 °C ha uma
perda de mais 1,5%, totalizando 3% de perda, possivelmente, associada a oxidagao
do carbono presente nos catalisadores.



66

FIGURA 25 — ATG DO CATALISADOR COM 5% DE NIQUEL APOS AS
REACOES.
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Observa-se na FIGURA 26 uma perda de massa de aproximadamente 6% até
100 °C, um pequeno ganho de massa entre 400 °C e 500 °C, causado possivelmente
pela oxidagcdo do Ni metalico como citado anteriormente, e entre 500 °C e 850 °C ha
uma perda de aproximadamente 2%, totalizando 8% de perda de massa,

possivelmente associada a oxidagdo do carbono presente nos catalisadores.

FIGURA 26 — ATG DO CATALISADOR COM 10% DE NIQUEL APOS AS
REACOES.
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As analises de ATG demonstraram perda de massa igual a 3% no catalisador
de 5%Ni e 8% para o catalisador de 10%Ni. Os graficos se aproximaram mais das
analises de ATG de amostras de silica de outros autores, provavelmente por estar em

maior propor¢ao nas amostras dos catalisadores.

4.2 ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS

Obtidos a partir das reacdes da TABELA 8, os resultados de seletividade
média para o CH4 (SCH4), conversdo média de CO2 (XCOz2) e H2 (XH2), rendimento
reacional em relagdo a produgcdo de CH4 (nCHa) e em relagdo a produgéo de CO
(nCO) utilizando os catalisadores com teor de niquel variando entre 5%, e 10%
suportados em Si-MCM-41, estdo demonstrados na TABELA 12.

TABELA 12 — SELETIVIDADE, CONVERSAO E RENDIMENTO NAS REACOES.

Reagéo SCHs4(%) XCO2(%) XH2(%) nCH«(%)  nCO(%)
N5R2V5T550 98,96 43,04 78,26 15,62 2,73
N5R4V5T550 93,70 69,44 74,00 20,69 3,10
N10R2V5T550 92,63 43,75 75,47 13,85 2,27
N10R4V5T550 73,53 52,76 54,90 12,67 10,00
N5R2V5T400 59,86 29,41 46,03 6,24 8,02
N5R4V5T400 59,47 20,71 32,05 4,45 6,37
N10R2V5T400 89,57 31,33 25,57 9,05 2,07
N10R4V5T400 82,45 36,77 36,89 9,64 4,51
N5R2V10T550 86,04 45,56 70,14 13,31 4,37
N5R4V10T550 56,11 56,62 66,42 11,39 18,21

N10R2V10T550 73,43 50,05 53,18 12,33 9,15
N10R4V10T550 33,97 59,93 29,91 9,91 29,11
N5R2V10T400 92,41 30,18 71,63 10,16 1,60
N5R4V10T400 97,38 17,02 29,74 5,92 0,37
N10R2V10T400 88,40 38,75 63,36 13,03 4,03
N10R4V10T400 78,25 36,89 51,91 11,00 5,76
N7R3V7T475 64,88 35,12 55,47 11,53 12,46
N7R3V7T475 63,92 36,08 51,03 11,81 13,35
N7R3V7T475 72,13 42,90 49,11 10,18 8,24

S: Seletividade média na reagéo;
X: Conversdo média na reagao;
n: Rendimento;

b : Repetigdo no ponto central.

Analisando os resultados demonstrados na TABELA 12, pode-se interpretar

que para o catalisador de 5%Ni/Si-MCM-41 a seletividade para o metano variou entre
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56,11% e 98,96%; a conversdo de COz2 variou entre 17,02% e 69,44%; a conversao
de H2 variou entre 29,74% e 78,26%; o rendimento relativo ao metano variou entre
4,45% e 20,69%; e o rendimento relativo ao CO variou entre 0,37% e 18,21%.

Para o catalisador de 10%Ni/Si-MCM-41 a seletividade para o metano variou
entre 33,97% e 92,63%; a conversdo de CO:2 variou entre 31,33% e 59,93%; a
conversao de Hz variou entre 25,57% e 75,47%; o rendimento relativo ao metano
variou entre 9,05% e 13,85%; e o rendimento relativo ao CO variou entre 2,07% e
29,11%.

Os catalisadores de 5%Ni/Si-MCM-41 obtiveram os melhores resultados de
seletividade para o metano (98,96%), conversdao de CO2 (69,44%), conversao de
hidrogénio (78,26%), rendimento em relagdo a produgdo de metano (20,69%) e
rendimento em relagdo a produgdo de CO (0,37%). Isso pode ser explicado
considerando que a area especifica e volume de poros desse catalisador € maior, o
que possibilita uma maior interacédo com os reagentes (DIAS e PEREZ-LOPES, 2020).

Em relagdo aos trabalhos realizados com catalisadores contendo MCM-41, os
resultados obtidos foram satisfatérios em relacdo a seletividade para o metano (que
nos estudos variaram entre 28% e 100%) e conversdo de CO2 (que nos estudos
variaram entre 12,4% e 100%). Considerando a seletividade para o metano, o
catalisador de 5%Ni/Si-MCM-41 obteve resultado inferior (1,04%) apenas para os
catalisadores 20%Ni/10%Ce0O2-MCM-41, 20%Ni/20%Ce0O2-MCM-41 e
30%Ni/10%Ce0O2-MCM-41, cujas porcentagens alcangaram 100% (DU et al., 2007,
JANLAMOOL et al., 2011; WANG et al., 2018; YANG et al., 2005; ZHANG et al., 2013).

Dentre os parametros utilizados, o melhor resultado foi obtido na reacédo com
o catalisador de 5%Ni/Si-MCM-41, com razdo H2/CO:2 igual a 4, velocidade espacial
igual a 5 L.g".h" e temperatura igual a 550°C. Nota-se que mesmo com os melhores
valores, a Reacao de Shift Inversa ocorreu.

Hoekman et. al. (2009), concluiram em sua pesquisa que: razdes maiores de
reagentes obtém maior porcentagem de conversdo de CO:2 em reagbes com
temperaturas maiores; e que razdes menores obtém conversdes de CO2 melhores
quando a velocidade espacial € maior. Considerando a razdo 4H2:1CO2 observa-se
que os resultados obtidos a 550 °C sao maiores que a 400 °C, concordando com o
estudo. Levando em conta a menor razao (2,5H2:1CO2), nota-se que os resultados
obtidos com uma velocidade espacial de 10 L.g"".h-'" sdo maiores que a 5 L.g™".h"",

como concluiu o estudo.
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4.2.1 Fragbes Molares

As fragdes molares demonstradas foram obtidas por cromatografia gasosa
(3.4.4). Na FIGURA 27, a variagao da fragdo molar do CH4 em relagdo ao tempo em
cada reacao. Nota-se que em relagao a fragdo molar do metano, os catalisadores
foram estaveis a partir de 15 min de reacdo, na maioria dos testes. A maior fragao
molar do metano obtida foi na reacdo NSR4V5T550 (média de 30,23%), e a menor foi
a reacao N5R4V5T400 (média de 4,06%).

FIGURA 27 — FRACAO MOLAR DO CHs VARIANDO CONFORME O TEMPO DE
REACAO
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FONTE: O autor (2021)

Na FIGURA 28, a variagao da fracdo molar do CO em relagdo ao tempo em
cada reacao. No caso do monoxido de carbono, a reagcado sera mais efetiva quanto
menor sua fragdo molar na amostra. A reacao de Shift, que gera CO, é indesejavel ao

projeto.
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FIGURA 28 — FRACAO MOLAR DO CO VARIANDO CONFORME O TEMPO DE
REACAO
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FONTE: O autor (2021)

Considerando a fragcdo molar dos produtos, esperava-se que o catalisador
conseguisse relacionar uma fragdo molar de CH4 alta e inversamente proporcional a
fragdo molar do CO. Levando em conta a FIGURA 27 e FIGURA 28, é possivel
observar que, na maioria dos casos, a fragdo molar do metano foi maior que a fracao
molar de CO. Destaque para reacao N5R4V10T400 que apresentou menor fragao
molar de CO durante o experimento.

Ainda, é possivel afirmar que o catalisador apresentou estabilidade catalitica
apods 15 min de reacgao, tendo em vista que os graficos apresentam certa constancia,
confirmando os estudos de DU et al. (2007), LIU et al. (2009), PATTIYA et al. (2008),
e ZHANG et al. (2013) que recomendam o uso desse tipo de catalisador por sua
estabilidade.

Considerando a fragdo molar dos reagentes, nos graficos seguintes,
esperava-se que fossem consumidos conforme reagissem, o que demonstraria uma
queda em suas fragdes molares ou porcentagens baixas e estaveis.

Em sequéncia, na FIGURA 29, esta a variacao da fragcdo molar do CO2 em
relagdo ao tempo de reacgao.

Nota-se que a reagcao N5R4V5T550, que apresentou maior conversao de CO2

(69,44%), também apresentou o maior decaimento em sua fragdo molar.
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FIGURA 29 — FRACAO MOLAR DO COz VARIANDO CONFORME O TEMPO DE
REACAO.
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FONTE: O autor (2021)

Por outro lado, observando o comportamento da fragdo molar do CO2 durante
a reacdo N5R4V5T400 e a reacdo N5R4V10T400, observa-se que elas se
apresentam de maneira quase linear, ou seja, houve pouca conversao (20,71% e
17,02%, respectivamente).

Na FIGURA 30, a variagéo da fragcdo molar do H2 em relacdo ao tempo em

cada reacao.

FIGURA 30 — FRAGCAO MOLAR DO Hz VARIANDO CONFORME O TEMPO DE
REACAO
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Observando a TABELA 12, o experimento que obteve maior valor de
conversao de Hz foi a reacédo N5R2V5T550, porém, ao analisarmos o grafico de fracao
molar acima nota-se que os valores aumentaram ao invés de diminuir. A alta
conversdo se deu pois o calculo de conversdo leva em conta as massas iniciais e
finais dos elementos. Nesse caso, mesmo com a fragdo molar aumentando, a massa

de hidrogénio calculada na saida continuou menor que a massa de entrada.

4.2.2 Analise Estatistica

Com relagdo a analise estatistica, realizou-se a analise de variancia para
determinar a significancia dos dados experimentais utilizados nas reagdes incluindo
no modelo interagdes de terceiro grau, utilizando o erro puro e ignorando os efeitos
nao significantes. Na TABELA 13, segue as variaveis significantes para cada variante

dependente.

TABELA 13 — ANALISE DE VARIANCIA REALIZADO PELO PLANEJAMENTO FATORIAL 24 COM
INTERVALO DE CONFIANCA DE 95%.

Seletividade para o Metano

Variaveis Valor F Valor-P
Razao 35,1445 0,0273
Razao*T 20,3827 0,0457
T*%Niquel 25,5752 0,0370
T*VHSV 94,3064 0,0104
%Niquel*VHSV 21,9297 0,0427
Erro Puro 20,1480
R2 0,7484
R2-Ajustado 0,6516
Conversao de CO2
Variaveis Valor F Valor-P
T 112,6517 0,0088
Razao*T 19,3458 0,0480
Erro Puro 17,9934
R2 0,7668
R2-Ajustado 0,7377
Conversao de H2
Variaveis Valor F Valor-P
Razao 68,2766 0,0143
T 123,6539 0,0080
%Niquel 34,8945 0,0275
T*%Niquel 31,8494 0,0300



73

T*VHSV 113,6063 0,0087
Razao*T*%Niquel 49,2792 0,0197
T*%Niquel*VHSV 21,9258 0,0427

Erro Puro 10,6416

R2 0,9231
R2-Ajustado 0,8742
Rendimento em relagdao ao CH4
Variaveis Valor F Valor-P
T 133,4919 0,0075
T*%Niquel 65,4296 0,0149
T*VHSV 58,3032 0,0167
Erro Puro 0,7596
R? 0,8234
R2-Ajustado 0,7881
Rendimento em relagao ao CO
Variaveis Valor F Valor-P
T*VHSV 22,3999 0,0419
Erro Puro 7,4521
R2 0,1924
R2-Ajustado 0,1445

FONTE: O autor (2020).

Na FIGURA 31 estdo representados os Graficos de Pareto relativos a
seletividade do catalisador para o metano, a conversao de CO:2 e Hz, rendimento em
relagdo ao metano e ao mondxido de carbono, respectivamente, com as variaveis
significantes considerando-se um nivel de confianga de 95%.

Nota-se que no grafico de Pareto referente a seletividade do catalisador para
o metano (SCHa4),
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a, arazao dos reagentes foi a Unica variavel dependente a ser significante. A interagéo
entre os fatores: velocidade espacial e temperatura foi a mais significante. Além disso,
mostrou-se significancia as interagdes entre: teor de niquel e a temperatura; teor de
niquel e velocidade espacial; razao e temperatura.

Analisando a FIGURA 31b, observa-se que a temperatura foi a Unica variavel
independente significante. Mostrou significancia, também, a interagcdo entre as
variaveis: razao e temperatura.

Relacionado a conversdo de H2, FIGURA 31c, a razdo dos reagentes, a
temperatura e o teor de niquel sdo as variaveis dependentes que apresentam

significancia. Dentre as interagdes, as que apresentaram significancia foram:
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velocidade espacial e temperatura; razdo dos reagentes, temperatura e teor de niquel;

temperatura e teor de niquel; temperatura, teor de niquel e velocidade espacial.

FIGURA 31 — GRAFICO DE PARETO DE: a) SELETIVIDADE PARA O METANO (SCHa); b)
CONVERSAO DO CO2 (XCO2); c) CONVERSAO DO H2 (XHz); d) RENDIMENTO EM RELAGAO AO
METANO (nCHa); €) RENDIMENTO EM RELACAO AO CO (nCO).
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FONTE: O AUTOR (2020)

Observando o Grafico de Pareto do rendimento em relacdo ao metano, na
FIGURA 31d, nota-se a temperatura com a unica variavel dependente que apresenta
significancia; sobre as interacbes, duas sao significantes, ambas envolvendo
temperatura reacional. Sdo elas: teor de niquel e temperatura, sendo a mais

significante, e velocidade espacial e temperatura.
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A temperatura relacionada a velocidade espacial aparece como interacao
mais significante nos graficos de seletividade para o metano e conversdo de COg,
resultados que interferem completamente no rendimento da reagédo, uma vez que o
CO2 é o elemento limitante na reacédo e a seletividade esta ligada diretamente a
quantidade de CH4 formada em relacdo ao CO. Essa interacdo também se repete
como mais significante no grafico da FIGURA 31e para o rendimento em relagéo ao
CO pelo mesmo motivo.

Em sequéncia, estdo representados os graficos de superficie de resposta das
interagcdes que apresentaram significancia referentes a seletividade para o metano,

conversao de CO2 e Hz, e rendimento relacionado ao metano e ao CO.

FIGURA 32 — GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA RELATIVO A SELETIVIDADE PARA
O METANO (SCHa4) PARA RELACAO ENTRE: a) VELOCIDADE ESPACIAL - TEMPERATURA,; b)
TEOR DE NIQUEL - TEMPERATURA,; c) VELOCIDADE ESPACIAL - TEOR DE NIQUEL; d)
RAZAO-TEMPERATURA.

2=104.303-0.033x-0.002xv-0.714v 2=104,3026 -0,0431x -0,0005xy - 0,7140y

FONTE: O AUTOR (2020)
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Na FIGURA 32a é possivel avaliar a relagao entre temperatura reacional e
velocidade espacial, dada como interagdo mais significante pelo grafico de Pareto da
FIGURA 31a. Observa-se que para obter uma maior seletividade para o metano deve-
se utilizar uma baixa vazédo espacial e uma baixa temperatura. O aumento da
temperatura e 0 aumento da velocidade espacial implicam em uma menor seletividade
para o metano e, consequentemente, uma maior seletividade para o CO.

Pela FIGURA 32b, observa-se que a temperatura mais baixa também é mais
favoravel quando relacionado ao teor de niquel presente nos catalisadores. Nota-se
que a maior seletividade para o metano foi atingida conforme diminui-se o teor de
niquel e a temperatura, semelhante a figura anterior.

Observando a relacao entre o teor de niquel e a velocidade espacial, na
FIGURA 32c, a seletividade para o metano continua sendo favorecida a porcentagens
menores de niquel e com velocidade espacial menor (como observado anteriormente).

Em relagdo a interacdo entre temperatura e razdo dos reagentes, FIGURA
32dErro! Fonte de referéncia nao encontrada., a seletividade para o metano foi
maior em razdes e temperaturas mais baixas.

Desta forma, é possivel afirmar que a Reagao de Metanacgao é favorecida em
relacdo a Reacéao de Shift Inversa, ou seja, o catalisador apresenta maior seletividade
para o metano, a temperaturas mais baixas, razdes de reagentes menores e baixo
teor de niquel nos catalisadores. Observa-se ainda nos graficos de superficie de
resposta anteriores que eles ndo apresentaram uma convergéncia e sim uma breve
linearidade.

Conforme observado na FIGURA 31b, para conversdao do CO2, o fator
significante foi a interacdo entre temperatura reacional e razao dos reagentes.
Observando a FIGURA 33, tem-se que a porcentagem de CO:2 convertida é
diretamente proporcional ao aumento de temperatura e razao dos reagentes.

Como citado anteriormente, a molécula de CO2 demanda de maior energia
para reagir, consequentemente, quanto maior o numero moléculas maior energia

necessaria.
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FIGURA 33 — GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA
RELATIVO A CONVERSAO DE CO2 (XCOz) PARA RELAGAO
RAZAO-TEMPERATURA.

z =-30,427 - 0,008xy - 0,122y

Q

FONTE: O AUTOR (2020)

Na FIGURA 34a, o grafico de superficie de resposta para a conversao de H2
em relacdo a interagdo entre razdo de reagentes e teor de niquel. E possivel observar
que a conversao apresenta valores maiores quando o teor de niquel € mais baixo e a
razdo entre os reagentes € menor. Sabe-se que o niquel retém o hidrogénio
dissociado em sua superficie, como demonstrado na FIGURA 10, assim, quanto
menor a porcentagem de niquel presente no catalisador, maior a possibilidade de o
hidrogénio reagir e, consequentemente, maior sua conversao.

Observa-se na FIGURA 34b que a conversédo de hidrogénio aumenta com
uma razao entre os reagentes menor a maiores temperaturas. Vale destacar que a
conversao de hidrogénio ndo implica, necessariamente, em uma maior formagéao de
CH4 tendo em vista que também pode ter sido convertido em agua.

Na FIGURA 34c, observa-se a interagcdo entre a velocidade espacial e
temperatura. Nota-se a partir do grafico de superficie que a conversao de Hz foi maior
a temperaturas maiores. Em relacdo a velocidade espacial, foi ligeiramente maior,

com uma velocidade espacial menor. Velocidades mais baixas permitem que o
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hidrogénio figue mais tempo em contato com o catalisador, e quando combinado com
maiores temperaturas, que possibilitam maior agitacdo das moléculas, tendem a

reagir mais, tanto com o catalisador quanto com o didxido de carbono, obtendo
maiores porcentagens.

FIGURA 34 — GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA RELATIVO A CONVERSAO DE
H2 (XH2) PARA RELACAO ENTRE: a) TEOR DE NIQUEL — RAZAO; b) TEMPERATURA —
RAZAO; c) VELOCIDADE ESPACIAL — TEMPERATURA,; d) TEOR DE NIQUEL -
TEMPERATURA.

2=101,889 - 10,465x + 0,197xy - 2,568y

z=30,001 - 10,465x + 0,003xy - 0,111y
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FONTE: O AUTOR (2020)

Nota-se na FIGURA 34d, referente a relagcdo entre o teor de niquel e a
temperatura, que a conversao de hidrogénio € maior com temperaturas mais altas e
baixo teor de niquel presente no catalisador. A baixas temperaturas, o hidrogénio
tende a preencher os intersticios do material. Assim, maiores temperaturas

possibilitam que o hidrogénio dissociado tenha um tempo de contato menor com o
niquel e maior com o dioxido de carbono.
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Considerando apenas a conversao de hidrogénio, no geral, obteve-se valores
maiores em temperaturas mais altas, razdes entre os reagentes menores, e menor
teor de niquel nos catalisadores. A velocidade espacial alterou pouco o resultado, mas
a conversao foi melhor em velocidades menores.

Para o rendimento relativo ao metano, o grafico de Pareto da FIGURA 31d,
mostra duas interac¢des significativas entre as variaveis: teor de niquel e temperatura

reacional; e velocidade espacial e temperatura.

FIGURA 35 — GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA REFERENTE AO RENDIMENTO EM
RELAGCAO AO METANO (nCHs) PARA RELACAO ENTRE: TEOR DE NIQUEL-TEMPERATURA (a)
E VELOCIDADE ESPACIAL-TEMPERATURA (b).
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FONTE: O AUTOR (2020)

Nota-se na FIGURA 35, que, em ambos os casos, temperaturas mais altas
apresentaram um rendimento maior em relacdo ao metano. O rendimento variou
pouco em relagao ao teor de niquel. Menores velocidades espaciais em conjunto com
altas temperaturas obtiveram os melhores resultados de rendimento.

Vale lembrar que essa interagcdo entre velocidade espacial e temperatura
também foram os mais significativos em outros graficos de Pareto, e que o rendimento
esta relacionado as variaveis dependentes como, seletividade, conversao de H2 e
conversao de COs2. Isso serve, também, para o rendimento em relacdo ao CO que
obteve como fator significante a interagao entre temperatura e velocidade espacial.

Na FIGURA 36, nota-se que o melhor resultado foi obtido em temperatura

mais elevada, porém com velocidade espacial maior.
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FIGURA 36 — GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA
REFERENTE AO RENDIMENTO EM RELAGAO AO CO (nCO)
PARA RELACAO ENTRE VELOCIDADE ESPACIAL-
TEMPERATURA.

z=-1,880 + 0,003xy

o

FONTE: O AUTOR (2020)
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5 CONCLUSOES

A sintese dos catalisadores foi satisfatoria, apresentando valores de teor de
niquel proximos aos estipulados e propriedades semelhantes aos encontrados na
literatura: picos caracteristicos do Ni/Si-MCM-41, alta area especifica, isotermas do
tipo IV com histerese H2 e do tipo Il sem histerese, morfologia esférica lisa (tipica da
Si-MCM-41) com niquel impregnado superficialmente.

Com este estudo foi possivel avaliar a interferéncia das variaveis nas reacoes,
sendo a temperatura reacional a mais significante, seguida do teor de niquel nos
catalisadores e razdo entre os reagentes. Apesar disso, a relagédo entre temperatura
e velocidade espacial foi a que apareceu mais vezes nas analises significativas.

Os resultados de conversdo dos reagentes (H2: 25,57% a 78,26%; COz2:
17,02% a 69,44%), seletividade para o CH4 (33,97% a 98,96%) e rendimento da
reacao (CHa: 4,45% a 20,69%; CO: 0,37% a 29,11%). Além disso, os catalisadores
Ni/Si-MCM-41 apresentaram boa estabilidade catalitica durante a rea¢cdo, bem como
citado na literatura.

Otimizando os resultados estatisticamente a fim de analisar quais parametros
reacionais devem ser utilizados visando de obter maximo rendimento em relacdo ao
metano, maxima seletividade, maxima conversédo de H2 e CO2 e minimo de
rendimento para o CO, obtemos: catalisador de 5%Ni/Si-MCM-41, com raz&o H2/CO2
igual a 4, velocidade espacial igual a 5 L.g™".h"" e temperatura igual a 550 °C.
Experimentalmente, essas condi¢cdes obtiveram 20,69% de rendimento para CH4 e

3,10% de rendimento para o CO.

6 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudar as reacbes com teores de niquel mais baixos e outros parametros
reacionais;

b) Avaliar a estabilidade do catalisador em tempos maiores de reagao;

c) Utilizar outras granulometrias de catalisadores;

d) Estudar métodos de ligacédo entre: o reator utilizado para a metanagéo e a

saida dos gases apos purificagao e enriquecimento do biogas.
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