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RESUMO

Nesta pesquisa, os parametros da reagao de reforma a seco do biogas foram
investigados em relagdo aos seus efeitos no desempenho de um catalisador
sintetizado usando niquel metalico. A granulometria e a massa do catalisador no leito
fixo foram avaliados juntamente com a pressao e a velocidade espacial no leito do
reator. A estabilidade do catalisador e a resisténcia ao envenenamento por H2S
também foram avaliadas. O catalisador antes e depois da reforma a seco foi
caracterizado por ATG, DRX, fisissor¢ao de N2, MEV, MET, FTIR, TPR e RAMAN. A
partir dos resultados obtidos na reacao de reforma a seco, foi possivel determinar que
as maiores conversdes de CH4 (99,14%) e CO2 (97,48%), bem como a melhor razao
molar H2/CO (0,99), foram alcangadas nas seguintes condi¢gdes operacionais:
tamanho de particula do catalisador entre 500-710 pm, pressao de 0 bar e velocidade
espacial de 7,20 L h™' gcat™’. O catalisador também foi submetido a um experimento de
50 horas ininterruptas de reag¢ao, com o objetivo de avaliar sua estabilidade catalitica.
Durante o periodo de operagao, foram alcancados valores médios de conversao (CH4
e COz2) superiores a 97%, com uma relacdo H2/CO estavel, mantendo-se em
aproximadamente 1. Além disso, o catalisador apresentou uma desativacao apos 2, 8
e 21 horas de reagao sob envenenamento por H2S em concentracdes de 500, 50 e
10 ppm, respectivamente. Os resultados da caracterizagao corroboram com os dados
da reagao, em que a auséncia de carbono na estrutura do catalisador e uma forte
interagdo metal-suporte foram observadas. A partir dos resultados obtidos neste
trabalho, as melhores condi¢cdes de reacao para reforma a seco usando catalisadores
a base de Ni foram determinadas com a obtencao de altas conversées, rendimento
de H:z e estabilidade. Esses paréametros sdo importantes considerando o aumento de

escala na reacéo de reforma a seco.

Palavras-chave: Reforma catalitica; parametros reacionais; catalisador Ni/Si-MCM-41;
gas de sintese; hidrogénio.



ABSTRACT

In this research, the dry reforming reaction parameters of biogas were investigated
with respect to their effects on the performance of a catalyst synthesized using metallic
nickel. The size and mass of the catalyst in the fixed bed were evaluated together with
the pressure and spatial velocity in the reactor bed. The catalyst stability and resistance
to H2S poisoning were also evaluated. The catalyst before and after dry reforming was
characterized by ATG, XRD, N2 physisorption, SEM, TEM, FTIR, TPR and RAMAN.
From the results obtained in the dry reforming reaction, it was possible to determine
that the highest conversions of CH4 (99.14%) and CO2 (97.48%), as well as the best
H2/CO molar ratio (0.99), were achieved under the following operating conditions:
catalyst particle size between 500-710 ym, pressure of 0 bar and spatial velocity of
7.20 L h" geat™?. The catalyst was also subjected to a 50-hour uninterrupted reaction
experiment to evaluate its catalytic stability. During the operation period, average
conversion values (CH4 and CO2) higher than 97% were achieved, with a stable H2/CO
ratio of approximately 1. In addition, the catalyst showed deactivation after 2, 8, and
21 hours of reaction under H2S poisoning at concentrations of 500, 50, and 10 ppm,
respectively. The characterization results corroborate the reaction data, in which the
absence of carbon in the catalyst structure and a strong metal-support interaction were
observed. From the results obtained in this work, the best reaction conditions for dry
reforming using Ni-based catalysts were determined, obtaining high conversions, H2
yield, and stability. These parameters are important considering the scale-up of the dry

reforming process.

Keywords: Catalytic reform; reaction parameters; Ni/Si-MCM-41 catalyst; synthesis

gas; hydrogen.
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1 INTRODUCAO

A matriz energética brasileira tem se destacado no cenario mundial,
especialmente com respeito a produgdo de energia a partir de fontes renovaveis.
Globalmente, 80,9% da produgao energética e 62,9% da geracao de eletricidade
provém de fontes fésseis, enquanto no Brasil essas proporgdes diminuem para 59,6%
e 15,9%, respectivamente. As hidrelétricas despontam nesse cenario, contribuindo
com 62,5% da geracao de energia elétrica renovavel do pais. No entanto, para
fortalecer a sustentabilidade da matriz energética nacional, torna-se essencial
diversificar e descentralizar suas fontes de energia (Nadaleti & Gomes, 2023).

A vasta extensdo territorial do Brasil, associada a intensa atividade
agropecuaria, proporciona uma ampla diversidade de substratos, incentivando o pais
a explorar novas rotas tecnolégicas visando a utilizagéo eficiente da abundante oferta
de substratos orgéanicos para fins energéticos. Nesse contexto, o biogas emerge como
uma via promissora para aproveitar essa extensa gama de matérias-primas
encontradas no territério nacional (Borges et al., 2021; CIBiogas, 2023).

O biogas pode ser utilizado na producao de gas de sintese a partir de reagdes
de reforma a seco (RS). O gas de sintese € uma das principais fontes artificiais de
hidrogénio (Hz2), sendo composto por mondxido de carbono (CO) e Hz. No Brasil, do
ponto de vista ambiental e tecnoldgico, a RS do biogas surge como um dos processos
mais atrativos para a produgao de gas de sintese (Aguiar et al., 2019; Meloni et al.,
2023).

O processo de RS do biogas consiste em uma reagdo endotérmica (AH° 298K
= +247 kJ mol™"), que ocorre em temperaturas entre 600 e 900 °C, resultando em um
produto com razao molar H2/CO proxima de 1 (CHs + CO2 = 2CO + 2H2),
possibilitando sua utilizagao na producao de hidrocarbonetos de cadeia longa a partir
do processo Fischer-Tropsch (Oliveira et al., 2022).

Nas reagbes de RS, o catalisador é suscetivel a formacao de coque em sua
superficie, ocasionado a obstrucdo dos sitios ativos e redugdo do desempenho
catalitico (Rego de Vasconcelos et al., 2018). Reagdes paralelas podem competir com
a reagao principal caso o catalisador nédo apresente alta seletividade, o que pode
provocar a desativacdo do material. Além disso, processos de sinterizagao das
particulas metalicas também podem ocorrer, causando a reducdo da atividade

catalitica. Dessa forma, diversas propriedades precisam ser observadas para que um
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catalisador apresente resultados satisfatorios em reagdes de RS, como alta
seletividade e atividade, estabilidade a deposicao de carbono e a sinterizagao, além
de uma elevada capacidade de regeneracgao (Bach et al., 2020; Montenegro, 2013;
Oliveira et al., 2022).

O tipo de catalisador aplicado esta fortemente relacionado ao tipo de reagéo
utilizada para a producdo do gas de sintese e as reagdes secundarias que ocorrem
durante o processo. Catalisadores a base de niquel (Ni) tém sido apontados como os
mais promissores, devido a sua alta atividade catalitica e baixo custo. Contudo, séo
mais suscetiveis a formagao de coque em comparacéo com catalisadores a base de
metais nobres (Bach et al., 2020). Uma possivel estratégia para reduzir os problemas
de desativacio € a modificacado das propriedades acido-base do catalisador por meio
de promotores, como Oxidos de metais alcalinos e nobres. Dentre eles, o 6xido de
magnésio (MgO) se destaca por aumentar a basicidade do sistema, favorecendo a
interacao entre o metal ativo e o suporte. Essa interacdo contribui para uma melhor
dispersao do niquel no suporte, reduzindo os efeitos da coqueificagao (Bach et al.,
2020; Chuenijai et al., 2022).

A peneira molecular mesoporosa do tipo Si-MCM-41, pertencente a familia
M41S, tem sido amplamente estudada devido as suas excelentes propriedades e
facilidade de obtencdo. Esse material apresenta elevada area superficial e uma
distribuicdo uniforme de tamanho de poros, o que o torna um adsorvente e suporte
ideal para diversos catalisadores heterogéneos. Além disso, a acidez desse material
€ praticamente nula. Catalisadores suportados em Si-MCM-41 tendem a ser mais
resistentes a formacédo de coque em reacdes de RS do biogas devido a essas
caracteristicas (Al-Fatesh et al., 2018; Martinez-Edo et al., 2018). Assim, catalisadores
de niquel suportados em peneiras mesoporosas como Si-MCM-41 podem ser
utilizados nas reacgdes de RS do biogas visando a produgao de gas de sintese.

Nesse sentido, para obter rendimentos elevados de gas de sintese na RS do
biogas, é fundamental uma avaliagdo dos parametros reacionais. Fatores como a
razao molar CH4/CO2, temperatura, pressdo, velocidade espacial, massa e
granulometria do catalisador desempenham papéis criticos na eficiéncia do processo.
Embora diversos estudos na literatura evidenciem a influéncia significativa desses
parametros (Aguiar et al., 2019; Oliveira et al., 2022), é importante destacar que séo
limitados os trabalhos que conduzem uma analise aprofundada de todos esses fatores

em um unico estudo.
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Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de um catalisador a
base de Ni em reagbes de RS do biogas sintético utilizando uma unidade
experimental. Foram investigados parametros de reagéo, como granulometria, massa
de catalisador no leito reacional, pressao e velocidade espacial, além de testes de
estabilidade e de contaminagcdo do catalisador por sulfeto de hidrogénio.
Adicionalmente, foram realizadas caracterizagdes fisico-quimicas e morfolégicas do
catalisador antes e depois da reacao para avaliar o comportamento dos materiais na

reacao de reforma a seco.

2 OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Determinar as melhores condi¢gdes reacionais para produgdao de gas de
sintese a partir da reacédo de reforma a seco do biogas, e avaliar o desempenho do
catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-41.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos do trabalho foram:

a. Sintetizar um catalisador granulado de Ni/Si-MCM-41 e avaliar sua eficiéncia
em reagdes de reforma a seco do biogas sintético;

b. Avaliar os parametros da reacao de reforma a seco quanto aos seus efeitos no
desempenho do catalisador Ni/Si-MCM-41;

c. Avaliar os efeitos da contaminagao por sulfeto de hidrogénio (H2S) na eficiéncia
catalitica, estabilidade e vida util do catalisador Ni/Si-MCM-41 durante a
reforma a seco do biogas sintético;

d. Investigar a estabilidade do catalisador Ni/Si-MCM-41 ao longo de 50 horas
ininterruptas de reacao;

e. Caracterizar os materiais obtidos quanto as suas propriedades fisico-quimicas

e morfoldgicas, antes e apds 0 uso nas reagdes de reforma a seco.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOGAS

Desde a década de 1970, o interesse na producéo de biogas tem aumentado
em muitos paises devido as crescentes preocupacdes com o estoque de energia e
problemas ambientais. Desta forma, estudos tém sido desenvolvidos para aumentar
a utilizacdo do biogas devido ao seu potencial, promovendo assim o seu uso na
industrializagao e ampliando a escala de sua aplicagao (Gao et al., 2018).

O biogas é uma fonte de bioenergia renovavel, que pode ser produzido por
meio do processo de digestdo anaerdbica (DA) a partir de residuos de aterros
sanitarios, lodo de esgoto, residuos bioldgicos, domésticos e industriais, esterco e
culturas energéticas (Fajrina et al., 2023). Essa fonte de energia renovavel consiste
principalmente em metano (CH4) e o diéxido de carbono (COz2). Além disso, o gas
também & composto por varias impurezas, em niveis baixos de concentragdo, como
o Hz, O2, N2, H20, H2S, siloxanos, cloretos e compostos organicos volateis (Jung et
al., 2021).

A DA é uma tecnologia eficaz de utilizagdo de recursos, que pode converter
residuos organicos complexos em CH4 e CO2 (Li et al., 2023). Ela pode ser dividida
em quatro fases principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
Esse processo ocorre na auséncia de oxigénio uma vez que a maioria dos
microrganismos envolvidos no processo de conversao sao anaerobios (Lam, 2023).

Na primeira fase, a hidrélise, os biopolimeros complexos, que ndo podem ser
utilizados diretamente pelas bactérias, sdo decompostos em monémeros simples, que
podem ser absorvidos pelos microrganismos nas fases seguintes de acidogénese e
acetogénese. Na acidogénese, as bactérias fermentativas convertem mondmeros
soluveis em produtos terminais, por meio de uma série de metabdlitos intermediarios,
desde os produtos monoméricos mais simples resultantes da hidrélise até acidos
graxos volateis. Na terceira fase, os acidos graxos volateis sdo convertidos em acido
acético, CO2 e Ha, utilizados posteriormente pelo grupo archaea na ultima fase da
metanogénese. Por fim, os produtos da acidificagao sao transformados em CHa pelas
bactérias metanogénicas estritamente anaerdbicas (Lam, 2023; Li et al., 2023).

Portanto, a rota tecnolégica para producéo de biogas apresenta-se como uma

alternativa promissora para economia circular, uma vez que o processo produtivo
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aproveita residuos de diversas origens para a geracao de energia renovavel, além de

produzir outros subprodutos, como, por exemplo, o biofertilizante.

3.1.1 Economia circular na produgao de biogas

Nos ultimos anos, a ideia de economia circular tem se desenvolvido como uma
potencial solugdo para mitigar os efeitos ambientais adversos causados pelas
atividades humanas, além de contribuir para a resolucao dos desafios relacionados a
gestao de residuos e a escassez de recursos. Diferentemente da economia linear, a
economia circular tem ganhado ampla aceitagédo devido a sua abordagem, que
incorpora conceitos como reduc¢ao, reutilizagéo e reciclagem de recursos. Buscando
estabelecer um sistema de circuito fechado, esse enfoque visa diminuir a geragao de
residuos e otimizar a eficiéncia no uso de recursos (Sharma et al., 2023; Yadav et al.,
2023).

Um exemplo claro de economia circular baseada em residuos agricolas € a
geracao de energia renovavel por meio do biogas, que simultaneamente produz o
digestato, também conhecido como biofertilizante. Esse processo estabelece um ciclo
fechado no qual os residuos sédo posteriormente empregados como ponto de partida
para a producao de novos produtos e subprodutos, maximizando, assim, os beneficios
energéticos, econémicos e ambientais (Kapoor et al., 2020).

Diversos residuos sao empregados na produ¢ao de combustiveis "verdes",
como bioetanol, biodiesel e biogas (Sharma et al., 2023). Entre esses residuos,
destacam-se a palha de trigo, palha de milho, bagago de cana-de-agucar, residuos
florestais, residuos alimentares, lodo de esgoto, residuos de gado, esterco, residuos
municipais segregados e aguas residuais com alto teor organico (Kasinath et al.,
2021).

Por meio de diversos processos e tecnologias, esses residuos podem ser
convertidos em uma variedade de produtos, como biohidrogénio, biometano,
biodiesel, produtos quimicos de plataforma, Dbioeletricidade, biomateriais,
biofertilizantes, biopolimeros, entre outros (Kapoor et al., 2020).

Portanto, observa-se que o principal objetivo da economia circular € a
preservagao do valor dos materiais e produtos ao longo de um extenso ciclo de vida.
A transigdo da bioeconomia linear para a circular deve também estabelecer um

desenvolvimento econémico robusto, conjuntamente com a geragdo de empregos,
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impulsionada pela revolugédo organizacional, social e técnica. Nesse contexto, para
torna-la sustentavel e aproveitar todo o seu potencial, é crucial apoiar a economia
circular em nivel local, além de regional e nacional. Sendo assim, as politicas publicas
também precisam incentivar o desenvolvimento de novos produtos e motivar a
industria a se dedicar as regulamentacdes e exigéncias ambientais (Kapoor et al.,
2020; Sharma et al., 2023).

3.1.2 Panorama geral da produgéo de biogas no Brasil

A matriz energética brasileira apresenta indices mais favoraveis em termos de
producdo renovavel, quando comparada a média global. Em escala mundial, 80,9%
da producao energética e 62,9% da geracao de eletricidade derivam de fontes fésseis,
enquanto no Brasil essas propor¢cbes diminuem para 59,6% e 15,9%,
respectivamente. No cenario mundial, 84,1% da energia elétrica produzida é
proveniente de fontes renovaveis, sendo as hidrelétricas responsaveis por 62,5%
desta produgao. Contudo, para a sustentabilidade da matriz energética nacional, sua
diversificacdo é fundamental, sendo necessaria a exploracao de outras fontes de
energia renovaveis (Nadaleti & Gomes, 2023).

O Brasil é reconhecido como o pais da biomassa. Sua vasta extensao
territorial, aliada ao clima tropical e a intensa atividade agropecuaria, proporcionam
uma ampla oferta de substratos diversos em seu territério (CIBiogas, 2023). Sendo
assim, o pais tem buscado novas rotas tecnoldgicas para aproveitar a extensa
quantidade de substratos organicos que possui para fins energéticos, especificamente
biomassa agricola, subprodutos do etanol, esterco animal e residuos domésticos
(Borges et al., 2021). Nesse contexto, o biogas surge como uma rota promissora para
o aproveitamento dessa extensa oferta de substratos encontrados em territério
nacional.

Conforme os dados coletados pelo Centro Internacional de Energias
Renovaveis - Biogas (CIBiogas) no ano de 2022, houve o inicio da operagao de 114
novas plantas de produgéo de biogas, refletindo um aumento de 15% na quantidade
total de unidades e um acréscimo de 22% na produgéo de biogas (+529 milhdes
Nm?3/ano), quando comparado ao ano anterior. No contexto geral, foram registradas
936 instalagdes de biogas destinadas a geracéo de energia, das quais 885 estdo em

operacao (95%), 38 estdo em fase de implantacao (4%) e 13 estdo passando por
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reformulagéo ou manutengao (1%). No decorrer de 2022, as instalagbes em operagao
contribuiram com a producao de 2,88 bilhdes de Nm?® de biogas (Borges et al., 2021).

A Figura 1 ilustra o crescimento do setor de biogas nos anos de 2017 a 2022.

FIGURA 1 - CRESCIMENTO DO SETOR DE BIOGAS DE 2017 A 2022 NO BRASIL (PLANTAS EM
OPERACAO).
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FONTE: Adaptado de CIBiogas, 2023.

Conforme mencionado anteriormente, no ano de 2022, foi registrada uma taxa
de crescimento de 15% no numero de plantas de biogas em operagdo, em
comparagao com o ano de 2021. Embora essa média seja inferior as registradas em
anos anteriores, o crescimento continuo ao longo de todos os anos indica que o
mercado de biogas no Brasil mantém-se em ascenséo.

De acordo com estudos realizados pela Associagdo Brasileira de Biogas
(ABiogas), o volume potencial de biogas a curto prazo no Brasil € de 10,8 bilhdes de
Nm? por ano, enquanto se estima que a quantidade de plantas para produgao de
biogas seja de aproximadamente 30 mil. Esses estudos indicaram que o setor
industrial lidera o ranking dos setores com maior potencial de produc&o de biogas em
volume, representando cerca de 69%, seguido pelos setores de saneamento e
pecuaria, que apresentam potenciais de 22% e 9%, respectivamente (ABiogas, 2021).
Apesar do setor agropecuario apresentar um potencial significativo na produgéo de
biogas em termos de volume, em comparagao com outros setores, em 2022, ele foi

responsavel por uma parcela consideravel no niumero de novas plantas que entraram
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em operacgao, representando cerca de 63% do total de novas instalagdes no pais.
Nesse contexto, as regides do Brasil que mais se destacam em relagdo ao numero de
plantas de biogas sdo as regides Sudeste e Sul, como pode ser observado na
Tabela 1 (ClIBiogas, 2023).

TABELA 1 - NUMERO DE PLANTAS E PRODUGAO DE BIOGAS POR REGIAO DO BRASIL NO
ANO DE 2022.

Regiao Numero de plantas Produgio de biogas (Nm3ano)
Centro Oeste 163 18% 156.097.746 5%
Nordeste 26 3% 476.866.317 17%
Norte 6 1% 32.063.439 1%
Sudeste 366 41% 1.740.668.436 60%

Sul 324 37% 480.766.792 17%
Total 885 100% 2.886.462.730 100%

FONTE: Adaptado de CIBiogas, 2023.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 1, a regido do pais que apresentou
0 maior numero de plantas instaladas e a maior produgdo de biogas foi a regido
Sudeste, totalizando 366 plantas (41%) e uma produgao de 1.740.668.436 Nm?* (60%)
de biogas em 2022. Em seguida, destaca-se a regiao Sul, com um total de 324 plantas
(837%) e uma producgao de 480.766.792 Nm? (17%). O destaque da regido Sudeste
esta relacionado ao seu volume de biogas produzido por dois setores principais: o
saneamento e a industria (CIBiogas, 2023).

De acordo com estudos realizados pela ABiogas (2021), o Brasil apresenta, a
curto prazo, um potencial de biogas de 10,8 bilhdes de Nm? por ano. Considerando a
producao de 2,8 bilhdes de Nm? de biogas em 2022, o pais ainda tem a capacidade
de explorar 74% desse potencial. Sendo assim, diante desse expressivo potencial de
producao de biogas a ser explorado, torna-se fundamental acelerar pautas como a
transicdo energética sustentavel nacional e investir nos setores promissores, como

saneamento, industria e agropecuaria.

3.1.3 Desafios e oportunidades na produgao de biogas

O biogas representa uma fonte de energia reciclavel, renovavel e limpa com
aplicagdes diversas, incluindo aquecimento, geragédo de energia e combustiveis para
transporte (Gao et al., 2019; Mishra et al., 2021). Apesar dos inumeros beneficios

proporcionados por essa tecnologia, seu uso ainda enfrenta alguns paradigmas, como
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a relagédo custo-beneficio, potencial de comercializagdo e matéria-prima, indicando
que a producao de biogas pode ainda ndo ser economicamente lucrativa em alguns
contextos, dependendo da regidao em que se instalara esse sistema.

Para enfrentar o desafio dos custos de producado, o setor deve aprimorar
integralmente todas as etapas da cadeia de valor industrial e explorar potencialmente
os coprodutos gerados no processo. Essas melhorias sdo essenciais para posicionar
a tecnologia de digestdo anaerdbica como peca fundamental no futuro sistema
energético e na economia circular da rota de produg¢ao do biogas (Brémond et al.,
2021).

O impacto ambiental é outro desafio associado a tecnologia do biogas.
Durante o processo de produgéo, podem ocorrer emissdes de gases, como o CHa,
devido a vazamentos, podendo tornar-se um impacto ambiental consideravel,
dependendo da sua magnitude, além da perda econdmica (Chew et al., 2021). No
entanto, essas perdas podem ser minimizadas e controladas por meio da otimizagao
dos sistemas e processos. Além disso, essas emissdes de CH4 sdo mais baixas
guando comparadas com as aplicacées de energia a base fossil (Kapoor et al., 2020).

No processo de implementagdo desta rota tecnolégica, a aceitagado social
desempenha um papel fundamental. A falta de conhecimento sobre a producao de
biogas emerge como um dos desafios que dificultam a expansdo da tecnologia no
mercado. Tais obstaculos estdo atrelados a politicas sociais e ambientais sobre os
beneficios da produgdo de biogas. Algumas medidas podem ser adotadas para
ampliar o interesse entre as comunidades e partes interessadas na adocdo desta
forma de energia renovavel, destacando beneficios como maior sustentabilidade
ambiental, desenvolvimento econdmico e seguranga energética (Rocha-Meneses et
al., 2023) O Quadro 1 apresenta os principais desafios relacionados a produgao de

biogas, conforme descrito na literatura.
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Setor Desafios Referéncia
1) Investimento elevado para construgéo e operagao
da planta de biogas, além gos custos de aquisicéo de (Gao et al., 2019)
equipamentos, contratacdo de corpo técnico e
protecdo ambiental.
. 2) Dificuldades nas opgdes de financiamento, taxas .
Econbmico . - .. (Kasinath et al.,
de juros elevadas e riscos substanciais por parte das 2021)
instituicbes financeiras.
3) O custo de produgéo de eletricidade a partir do (Brémond et al
biogas permanece elevado em comparagdo com 2021) "
outros tipos de energias renovaveis.
1) Bglxa consciéncia a_mp|enta!, pode levar a impactos (Cheng et al., 2017)
ambientais como poluicdo da agua.
2) Poluigéo por metais pesados. Os metais pesados
podem ser ingeridos pelos animais a partir das
ragbes. Desta f0|fma, o] estrgme utilizado pode (Gao et al., 2019)
. prejudicar a qualidade do digestato gerado no
Ambiental . g
processo, impactando a saude do solo e
apresentando riscos a saude humana.
3) Vazamento de gases. O escape de fases como
metano~e oxujo p!troso podem causar |mp§cto§ como (Chew et al., 2021)
alteragdes climaticas, eutrofizacdo, acidificacéo e a
formacao de oxidantes fotoquimicos.
1) Identificagdo, em cada local, de um modelo (Brémond et al
apropriado de desenvolvimento de biogas, levando 2021) v
em consideracao as especificidades regionais.
Politico 2) Baixo incentivo governamental para o uso do | (Mateescu & Dima,
biogas como fonte de energia. 2020)
3) Falta de um centro de decisdo especifico para - .
. . (Heidari-Maleni et
coordenar estudos, planejamento e desenvolvimento al., 2023)
da rota do biogas. "
1) Dificuldades na conscientizagdo da populagdo a
respeito das vantagens de utilizacdo da energia (Nevzorova &
) L Kutcherov, 2019)
proveniente do biogas.
2) No setor de biogas rural, ainda é menor a
. participagao feminina nas tomadas de deciséo, devido ittal et al.,
Social rticipagao femini t das de deciséo, devid (Mittal et al., 2018)

a barreiras sociais e culturais.

3) Restricdes socioecondmicas e a falta de
cooperagao entre os setores publico e privado

(Situmeang et al.,

Mercadolégico

dificultam a disseminacdo do biogas, tornando a 2022)
difusdo da tecnologia mais complexa.
1) No mercado internacional, a baixa do pregco do
petréleo, associada aos subsidios concedidos pelos

\ . . . (Wakeel et al.,
governantes as fontes de energia convencionais, 2023)

impacta negativamente o desenvolvimento das
tecnologias renovaveis.

2) Outras fontes de energia renovaveis, como solar,
hidrica e edlica, podem oferecer beneficios
econOdmicos superiores a geragao de energia por meio
do biogas.

(Kasinath et al.,
2021)

3) Em comparagéo aos combustiveis fosseis, o valor
do biogas € mais elevado, sendo assim, uma barreira
critica ao mercado.

(Nevzorova &
Kutcherov, 2019)

Esses desafios estdao relacionados as questdes econbdmicas, sociais e

ambientais, incluindo barreiras financeiras, falta de conscientizacdo, complexidade
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regulatoria e potenciais impactos ambientais. No entanto, € valido destacar que essas
barreiras sao passiveis de superagao por meio de medidas politicas eficazes,
investimentos adequados e conscientizagao da populacao, principalmente no setor
agricola.

O biogas apresenta diversas vantagens em comparagao aos combustiveis
fésseis e ao gas natural, devido ao seu facil acesso e por ser uma fonte de energia
renovavel. Sua matéria-prima pode ser obtida a partir da biomassa disponivel em
aguas residuais, residuos agricolas ou residuos soélidos urbanos (Obaideen et al.,
2022) Dessa forma, contribui para uma melhoria na gestdo de residuos, pois o
processo pode reaproveitar grande parte dos residuos gerados em diversos setores
(Gao et al., 2019). O Quadro 2 apresenta os principais beneficios associados ao

desenvolvimento do biogas, conforme reportado na literatura.

QUADRO 2 - BENEFICIOS DO DESENVOLVIMENTO DA TECNOLOGIA DO BIOGAS.

Setor Beneficios Referéncia
1) O setor de biogas gerou aproximadamente 342 mil (Renewable Energ
empregos no mundo (diretos e indiretos) entre 2018 e A y
2019. gency, 2020)
Econdmico 2) Me_lhorias nos servicos ofgrecidos p_elos agro (Tamburini et al.,
ecossistemas, como a regulagdo de nutrientes e a 2020
S : ” )
aplicacéo do digestato como fertilizante.
3) Melhoraria do rendimento agricola com o (Obaideen et al.,
fornecimento de fertilizantes a precos acessiveis. 2022)
1) Diversificagdo da matriz energética, reduzindo
dependéncia de combustiveis fésseis, além de | (Gao etal., 2019)
contribuir para a preservacéo de recursos ecoldgicos.
Ambiental 2) Redugéo das emissdes de gases do efeito estufa. (Ozenzggj)et al,
3) Reaproveitamento de residuos, como residuos
agricolas, estrume animal, residuos organicos | (Rocha-Meneses et
urbanos, aguas residuais industriais e culturas al., 2023)
energéticas.
1) Melhona nas condi¢des sanitarias e de saude das (Yasar et al., 2017)
comunidades.
Social 2) Biogas para uso na cozinha. (Gao et al., 2019)
3) O fornecimento de energia para areas rurais (Obaideen et al.,
contribuira para a melhoria da qualidade da educacgao. 2022)

Apesar dos desafios, o biogas se destaca como uma alternativa promissora
para a matriz energética, alinhada aos principios da sustentabilidade. O
desenvolvimento e a adogédo dessa tecnologia requerem um esforgo conjunto de
governos, setor privado e sociedade, visando explorar todo seu potencial e contribuir

para o desenvolvimento econdmico, ambiental e social.
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3.2 PROCESSO DE REFORMA A SECO DO BIOGAS PARA PRODUGAO DE GAS
DE SINTESE

O biogas pode ser utilizado na produgcéo de gas de sintese (mistura de Hz e
CO) a partir da reacao de RS. A reforma a seco do biogas para producao de gas de
sintese € uma opcao de beneficiamento que agrega valor ao biogas, transformando
0s gases poluentes em insumos favoraveis as industrias de biocombustiveis com
utilizacdo de H2 e aplicabilidade do CO nos processos de carbonizagéo (Chen et al.,
2015).

A RS é um processo endotérmico (AH° 298K = + 247 kJ mol'), no qual as
reacdes ocorrem em temperaturas acima de 640 °C, realizando a conversao de CH4
e CO2em gas de sintese. Nesta rea¢do, o CH4 reage com COz2 para gerar CO e H2
(Kumar et al., 2022).

A reacdo de RS pode desencadear algumas reagdes paralelas. A reagao
secundaria mais comum é o deslocamento gas-agua inversa. Além desta, outras
reacdes podem ocorrer, tais como a decomposi¢cdo do metano, reagao de Boudouard,
reacOes de oxidagdo de carbono, combustdo e metanacéo, cujas equagdes estao
descritas na Tabela 2 (Hajizadeh et al., 2022).

TABELA 2 - REACOES QUIMICAS ENVOLVIDAS NA REFORMA A SECO DO BIOGAS.

Reacao Equacéao A}Z (n212f3_1i)(
Reforma a seco CH,+ CO, =2C0 + 2H, +248,0
sl g o verse ot mcosmo 4410
Decomposicao do metano CH, = C+ 2H, +75,0
Boudouard 2C0 =2C+ Co, -171,0
Reducéo do CO2 CO, + 2H, = C + 2H,0 -90,0
Reducgéo do CO CO+ H, =C+ H,0 -131,0
Combustéao CH, + 20, = C0, + 3H,0 -802,0
Metanacgéao CO,+ 4H, = CH, + 2H,0 + 65,0

FONTE: Adaptado de (Alves et al., 2013; Jung et al., 2021).

A partir da estequiometria da reacdo de RS, espera-se que as conversoes de
CH4 e CO2 sejam equivalentes, resultando em uma proporgao unitaria do gas de
sintese. A presenca de reacdes paralelas € medida pela desproporgcdo dos produtos

formados em relagao a estequiometria ideal. A ocorréncia da reacao de deslocamento
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gas-agua inversa pode ser confirmada pela presenca de agua na saida do reator e
pela conversao estequiométrica de CO2 superior a de CH4. Além disso, a reacéo de
Boudouard pode ser identificada pela desproporcéo na formagao de CO em relagao a
estequiometria, e a decomposicdo de CHs4 pode ser observada a partir de uma
conversao de CH4 superior a conversao de CO2 (Abdulrasheed et al., 2019).

Segundo Jung et al. (2021), a temperatura € uma variavel importante na
seletividade da reacéo e na geragao de reagdes secundarias, que causam a produgao
de produtos indesejados, como o carbono (coque). Os autores também relataram que
a deposicao de coque na superficie do catalisador é favorecida em temperaturas entre
557 e 700 °C, enquanto sua deposicado é bastante reduzida em temperaturas mais
altas (proximas a 800 °C). Nesse contexto, para compreender a origem da formagéo
de coque e os requisitos necessarios para a implementag¢ao de um processo comercial
de RS, é fundamental analisar os aspectos termodinamicos da reagao (Wittich et al.,
2020).

3.2.1 Equilibrio termodinamico da reacao de reforma a seco

Comparada a reforma autotérmica e a reforma a vapor, por exemplo, a RS
destaca-se por ser a reagao mais endotérmica, ou seja, que requer temperaturas mais
altas para ocorrer. Essa caracteristica pode ser atribuida ao fato do CO2, agente
oxidante, ser mais estavel em comparacado ao oxigénio e ao vapor d'agua utilizados
na reforma auto térmica e a vapor, respectivamente. Embora a RS ocorra
principalmente pela reacdo entre CH4 e COz2, diversas outras rea¢des também podem
ocorrer durante o processo, como foi demonstrado na Tabela 2 (Aramouni et al.,
2018).

Nikoo e Amin (2011) identificaram que o carbono pode ser formado por meio
da decomposigdao do metano, da desproporgdo do monéxido de carbono (reagéo de
Boudouard) e das reagdes de oxidagdo de carbono durante a RS. Entre essas
reacdes, a decomposicao do metano é mais plausivel para a formacao de carbono em
temperaturas mais elevadas, enquanto as outras trés sao favorecidas quando
operadas em temperaturas de reacgao inferiores a 600 °C. Os autores relataram que a
decomposicdo do metano é a chave para a deposicdo de carbono quando a razao
CO2/CH4 < 1, resultando no aumento de Hz e na formacdo de coque, mesmo em

temperaturas elevadas. Além disso, quando a razédo CO2/CH4 > 1, a reacgédo de
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Boudouard e as reacdes de oxidagcdo de carbono sdo mais pertinentes para a
formagao de coque do que a decomposigao do metano, ja que o CH4 € o reagente
limitante. Além disso, verificou-se que a reagao de deslocamento gas-agua inversa,
responsavel pela razdo H2/CO menor que 1, depende do equilibrio em uma
determinada faixa de temperatura e geralmente esta presente durante a RS (Aramouni
et al., 2018).

Portanto, compreender a formacao de coque e outras reacdes secundarias &
um fator crucial para o desenvolvimento de novos sistemas de catalisadores

resistentes ao carbono, com alta atividade e estabilidade.

3.2.2 Catalisadores heterogéneos usados na reforma a seco

O desempenho e o custo dos catalisadores sdo aspectos cruciais na RS. A
partir da sec¢ao anterior sobre a analise do equilibrio termodinamico, fica claro que a
RS requer altas temperaturas (maiores que 800 °C) para converter completamente o
CH4 e COo2. Essas condigdes representam varios desafios para os catalisadores uma
vez que grande parte desses materiais sdo propensos a desativagdo por meio da
sinterizacao e formacao de coque. Além disso, podem ocorrer reacdes irreversiveis
do metal ativo com o suporte nessas condicoes de temperatura. A atividade dos
catalisadores para reforma a seco depende de varios fatores, incluindo o metal ativo
(espécie, redutibilidade e tamanho de particula), o suporte (tipo, area superficial,
acidez, basicidade e capacidade de armazenamento de oxigénio) e a interacao entre
ambos (Wittich et al., 2020).
Devido ao seu baixo custo, disponibilidade e alta atividade catalitica, o Ni e
outros catalisadores de metais ndo nobres sdo amplamente utilizados na reforma a
seco do biogas. Contudo, apesar da sua aparente conveniéncia para aplicagdes
industriais, a elevada formacgéo de coque associada a utilizagdo destes catalisadores
conduz a sua desativagao, constituindo uma dificuldade operacional. Por outro lado,
apesar da alta resisténcia a deposicdo de coque apresentada pelos catalisadores a
base de metais nobres, além de sua notavel estabilidade e alta atividade catalitica, o
uso pratico desses catalisadores tem sido severamente prejudicado por seu custo
elevado e disponibilidade limitada. Desta forma, diversas estratégias vém sendo
adotadas, como exemplo, a sintese de catalisadores bimetalicos, com o objetivo de

superar os problemas de desativagao, visando reduzir custos, aumentar a dispersao
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do metal, manter a atividade catalitica e estabilidade (Aramouni et al., 2018). Nesse
sentido, os catalisadores bimetalicos a base de Ni tém sido usados com metais nobres
para maior atividade, resisténcia ao coque, estabilidade térmica e viabilidade
econdmica (Rosset et al., 2021).

Zhang et al. (2015) investigaram a utilizacdo de diferentes suportes na
producao de catalisadores de niquel, e apontaram que a fraca interacdo metal-suporte
provocou a desativacao do catalisador, enquanto interacdes fortes entre metal-suporte
dificultou a reducao da fase ativa.

Bach et al. (2020) avaliaram a atividade catalitica e resisténcia ao coque de um
catalisador de Ni/MgO-Al20s3, utilizando diferentes teores de MgO no catalisador. Os
autores relataram que as melhores conversées de CH4 e CO2 (acima de 95%) e a
menor formagao de coque foram obtidas em temperaturas mais altas (700 e 750 °C),
utilizando 10% em massa de MgO no catalisador.

Khatun et al. (2024) investigaram a eficiéncia de um catalisador de Ni-Pt/CeOz2
na reforma a seco. Os autores relataram que o catalisador Ni-Pt/CeO2 (0,5% em
massa de Pt e 2% em massa de Ni) apresentou alta atividade catalitica e estabilidade.
As conversdes de CH4 e CO2 atingiram cerca de 86% a 675 °C, mantendo a razéo
H2/CO préxima a 1. Além disso, o catalisador permaneceu estavel ao longo de 700
horas de operacao.

Aguiar et al. (2019) propuseram a atuacao do Ni sobre o suporte Si-MCM-41
usando diferentes proporgdes do metal. Os suportes de Si-MCM-41 foram
impregnados via umida com 10, 20 e 50% de niquel. As reag¢des de reforma a seco
foram realizadas em um reator tubular de fluxo continuo com razdo de CH4/CO2 de 1,
temperatura de 700 °C por 4 horas e velocidade espacial de 30 L h™' gcat™". Os
resultados confirmaram que a estrutura do Si-MCM-41 foi sintetizada com sucesso.
Os melhores resultados de RS foram obtidos com o catalisador 20%Ni/Si-MCM-41,
resultando em rendimentos de 38% para H2 e 22,5% para CO, juntamente com
conversbes de 93% para CHs e 95% para CO2. A Figura 2 apresenta uma
representacdo esquematica da formacao do 6xido de niquel no suporte, utilizando

diferentes concentragbes massicas do metal.
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FIGURA 2 - REPRESENTAGAO DA DISPERSAO DE NiQUEL NO SUPORTE MCM-41.

SFMCM-41 " 10Ni/Si-MCM-41 ~ 20Ni/Si-MCM-41  50Ni/Si-MCM-41
calcined

Y
N

N
Samtl?

FONTE: Adaptado de Aguiar et al. (2019).

Dessa forma, além do papel fundamental do metal ativo e do promotor, as
caracteristicas do suporte sao determinantes para o desempenho de um catalisador.
Os materiais de suporte desempenham um papel fundamental, fornecendo
propriedades texturais e fisico-quimicas essenciais para manter o catalisador bem
disperso e resistente ao carbono. Nesse contexto, destaca-se o suporte catalitico
mesoporoso Si-MCM-41, cujas propriedades especificas serdo abordadas na préxima

segao.

3.2.3 Suporte catalitico mesoporoso (Si-MCM-41)

Suportes altamente porosos e com grande area superficial sdo desejaveis para
proporcionar alta atividade e boa dispersao. Além disso, a interacao entre as espécies
ativas e o material de suporte afeta a estabilidade e a redutibilidade do catalisador. A
escolha adequada do suporte deve considerar propriedades como area superficial,
caracteristicas dos poros, estabilidade térmica, propriedades redox e basicidade. Essa
selecao visa melhorar a interagdo metal-suporte, aumentar a dispersao das particulas
metalicas, prevenir sinterizacao, facilitar a reducao do catalisador e reduzir ou eliminar
a formacdo de espécies carbonaceas (Aramouni et al., 2018). Nesse contexto,
destacam-se as peneiras moleculares de silica mesoporosas, um material muito

estudado devido a sua estrutura de poros estavel e facil preparagéo. Especificamente,
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o MCM-41 (Figura 3) tem atraido crescente atengdo na pesquisa devido a sua

versatilidade quimica (Martinez-Edo et al., 2018).

FIGURA 3 - ESTRUTURA MCM-41.

FONTE: Adaptado de (Martinez-Edo et al., 2018).

Para a sintese das peneiras moleculares Si-MCM-41, determinados reagentes
séo essenciais, conforme destacado por Schwanke & Pergher (2012).
a) Solvente: colabora com o agente direcionador, controlando o tamanho dos
poros da estrutura.
b) Fonte de silica: responsavel pela construcdo das paredes da estrutura
mesoporosa do material, conferindo resisténcia térmica e mecéanica a MCM-41.
c) Agente mineralizador: tem como fungao solubilizar e dispersar a silica no meio
reacional. Ele é responsavel ndo apenas pela doagao de hidroxilas (OH") ao
meio, mas também auxilia na formacéo das unidades hexagonais da estrutura.
d) Agente direcionador de estrutura (surfactante): atua na orientagdo da formacéo

da estrutura mesoporosa das peneiras moleculares.

Al-Fatesh et al. (2018) investigaram a estabilidade e atividade catalitica do
catalisador Ni/MCM-41 mesoporoso promovido com diferentes cargas de galio (Ga).
A adicdao de pequenas quantidades de Ga resultou em maiores areas superficiais,
atingindo uma area maxima de 1036 m? g' para 2,5% de Ga. Além disso, a
incorporagdao de Ga ao catalisador reduziu os sitios basicos, além de diminuir a
quantidade de carbono depositado. A melhor conversao de CH4 (88,2%) foi obtida

para carga de Ga de 2%, além de étima estabilidade.
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Nisa et al. (2022) investigaram os efeitos de diversos promotores (Mg, Ca, Na
e K) no catalisador Ni/MCM-41. A atividade dos catalisadores foi avaliada em um
reator de leito fixo, sob pressdo atmosférica a 700 °C por 4 horas. Os autores
observaram que o catalisador promovido com Mg apresentou os melhores valores de
conversao CH4 e CO2, 72% e 54%, respectivamente. Além disso, os catalisadores a
base de MCM-41 apresentaram baixa deposicao de carbono.

Desta forma geral, os suportes mesoporosos desempenham um papel crucial
na reagdo de RS. Esses materiais, como o MCM-41, apresentam uma estrutura
porosa estavel e uma area superficial significativa. Essas caracteristicas sao
fundamentais para proporcionar alta atividade catalitica e boa dispersao dos metais

ativos, contribuindo assim para a eficiéncia do processo.

3.3 PARAMETROS DO PROCESSO DE REFORMA A SECO

Os parametros reacionais do processo de reforma a seco do biogas precisam
ser cuidadosamente avaliados para que altos rendimentos de gas de sintese sejam
alcangados. Fatores como propor¢gdo molar CH4/CO2 (concentragcdo de entrada),
temperatura de reacdo, velocidade espacial, composi¢cdo do catalisador, massa e
granulometria do catalisador s&o parametros que afetam criticamente a eficiéncia da
reacao de reforma; inumeros trabalhos na literatura comprovam a influéncia destes

parametros na reacado de RS do biogas (Aguiar et al., 2019; Oliveira et al., 2022).

3.3.1 Composicao de entrada

O Quadro 3 mostra a composicao tipica e as impurezas do biogas de diferentes
fontes. O biogas contém CH4, COz2, N2, O2, H20 e concentragdes trago de outros gases
(por exemplo, H2S, NH3 e H2). A composig¢ao do biogas difere com base nas matérias-
primas utilizadas, mas CH4 e CO2 sao os principais componentes. A razdo CH4/CO2
varia principalmente na faixa de 1,0 - 2,3. A grande variagao do teor de CH4, CO2, H20
e Oz no biogas de diferentes fontes € um grande desafio para a reforma do biogas. As
condicbes de reacdo na digestdo anaerobia podem ser controladas para obter
propor¢gdes adequadas de componentes no biogas. A composigéo do biogas pode ser
influenciada pela composi¢céo da alimentacao (Bierer et al., 2019), temperatura e taxa

de carga organica (Bi et al., 2019). Inumeros trabalhos tém sido realizados buscando
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examinar a reforma do biogas com diferentes propor¢des de componentes em
diferentes condigdes reacionais (Gao et al., 2020; Hossain et al., 2019; Saebea et al.,
2019).

QUADRO 3 - COMPOSICAO DO BIOGAS DERIVADO DE DIFERENTES FONTES.

L. CH. CO; N2 (o)) H2S N
Fonte do biogas (%) (%) (%) (%) (%) Outros Referéncia
, Compostos
Gas’es agricolas, 45-75 | 25-55 | 0-25 | 0,01-5 | trago tracos (Chen etal,
gas de aterro 2017)
(e.g.NHz)
H20: 2%-7%
de 20-40°C
Biogas de uma H2: <1%
valji(-?dade_de 50-75 | 25-45 2 Trago <1 Compostos (Vita et al.,
matérias-primas tracos (e.g., 2014)
organicas NHs,
siloxanos,
haletos)
Biogas obtido da
digestao (Yentekakis et
anaerdbica de 50-70 | 25-50 | - - - - al., 2015)
inUmeros residuos
Biogas de residuos (Zhang et al.,
organicos urbanos 40-70 | 30-60 | - B B B 2015)
H2: <1%
Biogas de Tragos de (Vita et al.,
biomassa 55-70 | 27-44 - - <3 siloxanos, NH3 2014)
e halogenatos
Gas de aterro H20: 3%-20% (Diez-
o 25-60 | 7-60 -- 0,6-3 - Quantidade de Ramirez et
sanitario
outros gases al., 2016)

FONTE: O autor (2024).

O biogas sem purificagao contém pequenas quantidades de impurezas, como

siloxanos, NHs e H2S (Elsayed et al., 2017); os metil-siloxanos volateis consistem em
grupos de silicio, oxigénio e metila. A presenca dessas impurezas pode limitar a
aplicacao do biogas e gerar emissdes ambientais nocivas, e, para utilizar o biogas de
forma eficiente, componentes indesejados precisam ser removidos (Sun et al., 2015).
O H2S pode ser adsorvido usando materiais porosos, como carvao ativado e zedlitas
(Abdullah et al., 2018). Elsayed et al. (2017) estudaram o efeito do envenenamento
por silicio no desempenho da RS do biogas, descobrindo que a adicdo de silicio
diminuiu as conversdes de CH4 e CO2 em mais de 80% com aumento das quantidades
de silica depositadas; nesse sentido, a eliminagao de siloxanos € muito importante.
Os siloxanos podem se decompor irreversivelmente em silica, que pode se depositar

no equipamento. Diante disso, € de extrema importancia que o biogas seja limpo de



29

impurezas, incluindo siloxanos e espécies de enxofre, para evitar a substituicao
frequente de catalisadores (Elsayed et al., 2017).

Considerando isto, é possivel notar a importancia no controle da concentracéo
dos gases de entrada no sistema de RS do biogas. Misturas de entrada contendo
elevados teores de CHs4 e CO2 e baixissimos teores ou a completa auséncia de
compostos contaminantes (e.g. H2S, NH3 e siloxanos) sao fundamentais na obtengao
de elevadas conversdes em gas de sintese.

Calgaro et al. (2020) avaliaram diferentes relagées de CO2/CHa4 na eficiéncia do
sistema de reforma a seco e no processo de desativacao do catalisador (Ni-Mg-Al).
Os resultados mostraram que a conversdo de CH4 aumentou a medida que a razéo
CO2/CH4 aumentou, enquanto a conversdo de CO2 diminuiu devido a estequiometria
da reacdo de reforma a seco do CH4. Os autores também observaram uma forte
desativacéo do catalisador quando a razédo de CO2/CHa4 < 1; o catalisador apresentou
alta estabilidade com razdo CO2/CH4 = 2 e temperatura reacional de 700 °C. Outros
trabalhos apontaram boas conversées com razdo de CO2/CH4 acima de 1 (Aguiar et
al., 2019; Chava et al., 2021; Rosset et al., 2021).

Oliveira (2021) avaliou os parametros reacionais para a produgao de hidrogénio
por reforma a seco do biogas sintético em unidade piloto, utilizando catalisador Ni/Si-
MCM-41. As seguintes composi¢des de entrada foram estudadas: 40% de CH4 e 60%
de CO2 (1:1,5); 50% de CH4 e 50 % de CO2 (1:1); 60% de CH4 e 40% de CO2 (1,5:1);
70% de CHs e 30% de COz2 (2,3:1). Os resultados apontaram que a faixa ideal para
obtencéo seletiva de H2 (42% a 50%) e CO (49% a 58%), com conversdes dos
reagentes acima de 97%, esta entre 50 e 60% de CH4 e 40 e 50% de COz2, 0 que é

ideal pensando no uso do biogas real.

3.3.2 Velocidade espacial

A influéncia da velocidade espacial é frequentemente uma preocupacao em
estudos de reforma de biogas uma vez que € um parametro operacional muito
significativo que afeta o desempenho catalitico. Geralmente, vazées muito elevadas
podem desfavorecer a cinética da reagao devido ao curto tempo de contato do gas
com a fase sdlida, assim, muitos reagentes permanecem nao reagidos mesmo apos

fluir pelo catalisador. Maiores velocidades espaciais levam a maiores resisténcias
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difusivas, o que bloqueia a difusdo das moléculas dos reagentes para dentro dos poros
do catalisador (Bach et al., 2020).

Pesquisas realizados por Luisetto et al. (2015) e Karemore et al. (2016)
utilizando catalisadores de Ni/Al203 em processos de reforma mostraram severas
desativagées a altas vazdes, devido a formacgao de fases inativas de Ni%*. (Akbari et
al., 2018) investigaram a influéncia da velocidade espacial em catalisador de Ni/MgO-
Al203 utilizando 700 °C como temperatura de reacao, e observaram que a conversao
dos reagentes diminuiu conforme a vazdo aumentou de 4,5 L h™' gcat™! para 18 L h-"
geat’!, 0 que pode ser explicado pela redugéo do tempo de contato e da quantidade de
reagentes adsorvidos na superficie do catalisador.

Oliveira (2021) avaliou diferentes vazdes de entrada (684, 1296 e 2844 L h')
no processo de reforma a seco e obteve a maior conversao em uma vazao de 684
L h-' (menor vazao avaliada), empregando uma temperatura de processo de 800 °C.
A autora demonstrou, a partir da avaliacao dos resultados de conversao e fragcao molar
dos gases, que nao ocorreram problemas relacionados a transferéncia de massa
durante as reacoes; os resultados foram similares para todas as condi¢coes de vazao
estudadas. Outros pesquisadores aplicaram vazoes similares em processo de reforma
(Kalai et al., 2018; Moral et al., 2018).

Schwengber et al. (2016) avaliaram a velocidade espacial sobre os
catalisadores de 15%Ni/Al203 e 30%Ni/Al203. Os autores observaram que a melhor
conversao de CHa4 foi no teste conduzido com o catalisador 15%Ni/Al203 e velocidade
espacial de 15 L h" geat”!, que apresentou conversdes médias de 81%. Para o mesmo
catalisador, com velocidade espacial de 45 L h™' gcat”!, @ média de converséo ficou em
torno de 26%. Para o catalisador 30%Ni/Al203 e vazdo de 15 L h" gcat”!, @ converséo
de CH4 passou de 30 para 60% durante as 4 h de reagao.

A investigacdo da velocidade espacial em processos de reforma do biogas &
fundamental uma vez que € um parametro que afeta grandemente a eficiéncia da
reacdo. Além disso, € um parametro influenciado pelo tipo de catalisador e demais
condigdes de sistema (massa de catalisador, altura de leito e temperatura do
processo), nesse sentido, estudos com enfoque na vazao do sistema de reforma sao

de alta relevancia.
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3.3.3 Temperatura do sistema

A RS do biogas € um processo endotérmico, assim, de forma geral, altas
temperaturas promovem mais eficientemente a formagcdo do gas de sintese e
aumentam a conversdo de CHs4 e CO2. Chein et al. (2015) investigaram a
termodindmica da reacdo de RS do biogas em diferentes temperaturas e pressoes
utilizando método da minimizacdo da energia livre de Gibbs; este método é uma
ferramenta interessante na avaliagdo das condi¢cdes reacionais dominantes durante
reagdes quimicas mais complexas. Os autores observaram que, quando as demais
condigdes operacionais sdo mantidas, a conversdo de CH4 aumentou de acordo com
o0 aumento da temperatura, e o rendimento de Hz também aumentou. Adicionalmente,
os autores perceberam que elevadas temperaturas minimizam problemas de
formagao de coque no sistema. Estudos de diferentes pressodes (1 a 30 bar) indicaram
que altas pressdes nao sdo adequadas para o processo de reforma a seco do biogas,
uma vez que a conversao de CHs4 e o rendimento de H2 diminuiram conforme a
pressdo aumentou (Chein et al., 2015).

Jang et al. (2016) avaliaram o equilibrio termodinédmico na reforma a seco do
metano para produzir gas de sintese; os autores relataram que as condigdes 6timas
de equilibrio foram obtidas com razdo molar CO2/CH4 maior que 1,2 e temperatura
acima de 850°C.

Bach et al. (2020) investigaram a reforma do metano utilizando Ni/Mg-Al203
como catalisador e realizaram analises termodinamicas do sistema baseado na
minimizacdo da energia livre de Gibbs, em que os resultados demonstraram que
elevadas temperaturas (750 °C), baixas pressoes e razdes molares CO2/CH4 menores
fornecem melhores rendimentos reacionais. Os autores também avaliaram o efeito da
temperatura em catalisadores de Ni suportados em o6xido de aluminio (Al203) e
evidenciaram o impacto positivo da temperatura nas conversdes. Nas reagdes
conduzidas a 650 °C, observaram-se conversdes menores (aproximadamente 45%
para CH4 e CO2) em comparagdo com aquelas realizadas a 700 °C (cerca de 75%
para CH4 e COz2) e 750 °C (cerca de 98% para CHs4 e CO2).

Oliveira (2021) investigou a reacao de RS utilizando catalisador a base de
niquel (20%Ni-Si-MCM-41) em trés temperaturas diferentes (700, 750 e 800 °C). A

autora obteve o melhor resultado de conversdo na temperatura de 800 °C, com



32

conversdoes de CH4 e CO2 de 100 e 97%, respectivamente; foram obtidas baixas
conversdes nas menores temperaturas estudadas (700 e 750 °C).

Ingale et al. (2021) avaliaram o efeito da temperatura em catalisadores de
niquel suportados em SiO2, tratados com camada molecular de deposigéo,
submetidos a reagdes com temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C. Os autores
observaram conversdes de aproximadamente 95% para CH4 e CO2 em temperaturas

superiores a 700 °C.

3.3.4 Composicao do catalisador

Metais nobres (tais como Pt, Pd, Rh, Ir e Ru) e metais n&o nobres (tais como
Ni, Fe e Co) tém sido muito investigados na sintese de catalisadores para a reagao
de RS do biogas. Metais nobres sao atrativos devido a elevada atividade catalitica e
alta resisténcia a deposigao de coque. Hou et al. (2006) investigaram a eficiéncia de
catalisadores a base de metais nobres na RS do biogas. Os autores realizaram a
incorporagao de 5% de Rh, Ru, Pt, Pd, e Ir em Al203, respectivamente, e utilizaram os
catalisadores produzidos na reforma de biogas sintético empregando uma proporg¢ao
de alimentacédo de CO2:CH4 de 1:1. O Rh apresentou os melhores resultados quanto
a atividade e estabilidade.

Embora os catalisadores de metais nobres tenham melhor resisténcia ao coque
e frequentemente tenham melhor desempenho em termos de atividade catalitica, seus
altos custos limitam amplamente sua aplicagao industrial. Portanto, catalisadores de
metais ndo nobres (Ni, Fe e Co) ganharam muita atengdo como materiais de baixo
custo. Dentre esses metais néao nobres, o niquel € o mais estudado e utilizado.
Portanto, catalisadores de metais nao nobres (Ni, Fe e Co) ganharam muita atengao
como materiais de baixo custo.

Omoregbe et al. (2017) investigaram a atividade catalitica de RS do catalisador
10% Ni/SBA-15 sob diferentes parametros operacionais. As conversdes de CH4 e CO2
atingiram 91 e 94%, respectivamente, a 750 °C. Charisiou et al. (2016) sintetizaram
um catalisador de Ni/Al203 (8,0% m/m de Ni) e aplicaram na RS do biogas sintético
utilizando uma razao de alimentagao CO2/CH4 de 1/1,5, atingindo conversdes de CH4
e COz2 de aproximadamente 72 e 92%, respectivamente, a 850 °C.

Akbari et al. (2018) sintetizaram um catalisador Ni-MgO-Al203 e investigaram

os efeitos do teor de Ni no comportamento do catalisador. Na faixa de 2,5 - 15,0% em
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massa, eles concluiram que as conversdes de CHs4 e CO2 aumentaram com o
aumento da carga de Ni, devido ao aumento do acesso a sitios ativos do niquel. No
entanto, a nitida deposigao de coque € geralmente observada em catalisadores de Ni
(Khani et al., 2016; Omoregbe et al., 2017; Usman et al., 2015), que € o maior
obstaculo na aplicagdo de catalisadores a base deste metal. Buscando solucionar
esse problema, pesquisas envolvendo a modificacdo de catalisadores a base de
niquel tém sido realizadas. Modificagdes com metais nobres e a utilizagao de suportes
cataliticos s&o as principais taticas adotadas.

Pesquisas indicam que a reforma do biogas tem um mecanismo bifuncional,
em que CHs é ativado no metal e o CO2 é ativado no suporte acido ou basico.
Inumeros suportes tém sido estudados nos ultimos anos, como, SiOz2, Al203, MgO,
ZrO2, La203 e CeO2 (Gao et al., 2018; Pakhare & Spivey, 2014). Sokolov et al. (2012)
sintetizaram diversos catalisadores contendo Ni suportado em diferentes materiais,
entre eles Ni/Al203, Ni/MgO, Ni/TiO2, Ni/SiOz2 e Ni/ZrO2, os quais foram utilizados na
reacdo de RS, com uma razdo molar de alimentacdo de CO2/CH4 de 1 e temperatura
de reacao de 400 °C. Com base nos rendimentos de H2 durante o periodo de 1 a 10
horas, a atividade catalitica apresentou o seguinte comportamento: Ni/ZrO2 > Ni/TiO2
> Ni/ MgO > Ni/Al203 > Ni/SiO2.

Materiais mesoporosos fornecem um caminho alternativo e promissor no
preparo de catalisadores. Caracteristicas como alta area superficial, elevado volume
de poros e uniformidade no tamanho dos poros sao benéficos para a dispersao de
metais ativos. As silicas mesoporosas ordenadas, como MCM-41, SBA-15 e ZSM-5,
sdo uma série importante de materiais mesoporosos usados para produgao de
catalisadores. Frontera et al. (2013) avaliaram as diferencas entre silicalito altamente
ordenado, MCM-41 e zedlita ITQ-6 como suportes para catalisadores a base de
niquel. Ni/ITQ-6 apresentou maior atividade catalitica e menor formagao de coque
apos 10 h de reagao a 700 °C (77% CHa, 2,1% Coque) em comparagao com Ni/Si-
MCM-41 (75% CHa, 4,4% Coque) e Ni /Silicalita-1 (63% CHa, 6,0% Coque).

Sarkar et al. (2012) relataram que o catalisador de Ni suportado em ZSM-5
mesoporoso manteve sua estabilidade térmica a 900 °C. Esse catalisador apresentou
atividade com 96,2% de conversao de CH4 a 800 °C, um desempenho superior em
comparacéo aos catalisadores Ni/SiO2-Al203 (62,1% CH4) e Ni/lHZSM-5 (68,9% CHa).

Oliveira (2021) produziu catalisadores com diferentes teores de niquel (5, 10 e

20%), empregando Si-MCM-41 como suporte. A autora demonstrou que quanto maior
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o teor de niquel no catalisador (20%Ni-Si-MCM-41) melhor foi a atividade catalitica,

com conversoes acima de 97%.

3.3.5 Massa do catalisador

Aguiar et al. (2019) investigaram a reforma a seco de biogas sintético em reator
de leito fixo utilizando 0,3 g de catalisador Ni/Si-MCM-41, empregando velocidade
espacial de 30 L h”' geat!, enquanto Oliveira (2021) utilizando catalisador de mesma
composic¢ao, conduziu o processo reacional com 3,0 g de catalisador no leito e vazao
de entrada 684 a 2844 L h'; ambos os autores alcancaram elevadas conversées no
sistema. Dessa forma, € possivel observar a relacado entre a massa de catalisador e a
vazao utilizada nas reagdes. Nesse sentido, a massa de catalisador utilizada em
reagcdes de RS reportadas na literatura varia amplamente e é dependente da
velocidade espacial aplicada. Al-Fatesh et al. (2018), Titus et al. (2016) e Sharifi et al.
(2014) utilizaram massas mais baixas de catalisador no leito (0,1 g) associadas a
menores vazoes (0,1 a 24 L h™).

3.3.6 Granulometria do catalisador

A aplicacdo de catalisadores em pd nas reagbes de RS do biogas pode
provocar problemas de entupimento dos reatores utilizados. Embora pesquisas com
o catalisador em p6 sejam importantes visando o entendimento do processo, como
exemplo a investigagdo dos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos e as
interagdes fisicas e quimica entre catalisador-reagentes, a aplicacédo do soélido na
forma de pé a nivel industrial pode ser desvantajosa devido a problemas de perda de
massa de catalisador no processo e entupimento. Nesse sentido, a producédo de
catalisadores na forma de granulos, esferas ou pellets sdo recomendadas para
aplicacao industrial.

Oliveira (2021) investigou trés diferentes granulometrias do catalisador 20%Ni-
Si-MCM-41 no reacado de RS do biogas sintético. As seguintes granulometrias foram
estudadas: 212-355 pym, 355-500 ym e 500-710 ym, e a temperatura da reagao
utilizada foi fixada em 800 °C. As maiores conversdes de CH4 e CO2 foram alcancadas
para a granulometria de 355-500 ym, com valores de conversao de 99 e 100%,

respectivamente. Outros trabalhos reportaram valores de tamanho de particula de
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catalisador fixas em sistema de reforma a seco, no entanto no realizaram estudos de
variagao de granulometria (Rosset et al., 2021).

Dessa forma, aprofundar a investigagao acerca dos parametros do processo
de reforma a seco revela-se fundamental para o aprimoramento desta rota
tecnologica. A analise das variaveis reacionais, tais como a concentragao do biogas,
a vazao de entrada, a temperatura do sistema e a composi¢ao, massa e granulometria
do catalisador utilizado, desempenha um papel crucial na busca por condi¢des ideais
de operacao. A interagao entre esses fatores exerce impacto direto na conversao de

CH4 e COg, e, por consequéncia, na producdo de gas de sintese.

3.4 EFEITOS DAS IMPUREZAS DO BIOGAS NO PROCESSO DE REFORMA A
SECO (RS)

A presenga de contaminantes no biogas representa uma grande desvantagem
na aplicacao deste recurso na producao de energia. Compostos como acido sulfidrico
(H2S) e metil-siloxanos sao os principais causadores de problemas severos em
tubulagdes, equipamentos e motores usados na geragao de energia. Além disso, a
presenca desses agentes contaminantes provoca a desativagdo de catalisadores
empregados em reagdes de reforma a seco para a produgéo de gas de sintese a partir
do biogas. Neste sentido, as impurezas no biogas, como sulfeto de hidrogénio,
oxigénio e siloxanos, entre outros compostos que apresentam efeitos

significativamente negativos na RS, devem ser investigadas (Gao et al., 2018).

3.4.1 Efeito da umidade

A presenca de umidade no biogas ou no gas natural representa um sério
problema para plantas de processamento de gas, pois a agua danifica as tubulacdes
devido aos processos de condensagao, congelamento, e corrosao dos materiais.
Adicionalmente, a utilizagdo do biogas contendo umidade em reagdes de RS pode
ocasionar a desativagao dos catalisadores aplicados, prejudicando a produg¢ao do gas
de sintese. Diversos estudos descritos na literatura apresentam meétodos para
desumidificacdo do biogas e gas natural (Fontseré Obis et al., 2017; Nguyen et al.,
2021; Sigot et al., 2016).
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Dentre as técnicas disponiveis para a remog¢ao da agua do biogas, citam-se:
resfriamento, compressao, adsor¢cdo e absor¢cdo. No processo de resfriamento, sao
aplicados trocadores de calor, geralmente aumentando a pressao e diminuindo a
temperatura (Biernat et al. 2012). Dessa forma, as gotas de agua condensadas séo
removidas como agua residual seguindo os padrdes ambientais existentes ou podem
ser recicladas no digestor (Ryckebosch et al., 2011; Allegue et al., 2012).

A umidade do biogas também pode ser removida usando adsorventes secantes
hidrofilicos, como silica gel, 6xido de aluminio, carvéo ativado, 6xido de magnésio e
peneiras moleculares; a regeneragao do adsorvente pode ser feita por meio de
aquecimento (Nguyen et al., 2021). A adsorgdao utilizando zedlitas/peneiras
moleculares ou alumina € o método de secagem mais comumente utilizado.

A absor¢do de agua também é uma técnica comum, que pode ser aplicada
usando compostos como por exemplo, o glicol ou trietilenoglicol, bem como sais
higroscopicos. Esses sais sao entao dissolvidos pela absor¢gao de umidade do biogas,
e a solugao salina saturada é entao liberada (Allegue et al., 2012). Aerossois soluveis
em agua e impurezas gasosas sao removidos do biogas ao mesmo tempo que a agua
(Biernat et al., 2012; Lopez et al., 2012).

Em 2016, Sigot e colaboradores avaliaram a remoc¢éo de umidade e de H2S do
biogas usando zedlitas e carvao ativado. Os autores observaram que as zedlitas
demonstraram uma maior eficiéncia de remocao de H2S usando biogas seco quando
comparado com o biogas umido, no qual a eficiéncia caiu drasticamente. Ja o
desempenho do carvao ativado foi significativamente melhor com gas umidificado
quando comparado com as zeodlitas, que apresentaram alta afinidade pela agua que
foi adsorvida preferencialmente, enquanto a presenga de agua € necessaria para uma
retencéo eficiente de H2S no carvao ativado (Sigot et al., 2016).

Fontseré et al. (2017) descreveram o uso de cinzas de incineradores de
residuos municipais para remocéao de H2S do biogas produzido em aterro. Os autores
avaliaram a influéncia do teor de agua na eficiéncia de remog¢ao de H2S, avaliando
umidades de entrada do biogds: de 4 a 24 gH20/m?3. Foi verificado que o teor de agua
no biogas afeta significativamente a eficiéncia das cinzas residuais em relacdo a
remocao de H2S. Com o biogas de entrada umido, a remogao de H2S foi quase 3
vezes maior do que com biogas de entrada seco. A melhor capacidade de remogéo
obtida foi de 56 g H2S/kg cinzas seca. Um biogas de entrada mais umido permite

conservar o teor de umidade das cinzas para uma reten¢gao maxima de H2S.
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A desidratagdo do gas natural usando peneiras moleculares do tipo 3 A em
diferentes vazbes e concentragdes de umidade foi estudada por Farag e
colaboradores em 2011. Os autores observaram que o aumento na taxa de fluxo de
gas resulta em reducdo nas porcentagens de remogao de vapor de agua, ao passo
que o aumento do teor de agua no gas de entrada ocasiona um aumento nas
porcentagens de remoc¢ao de vapor d'agua (Farag et al., 2011). Em 2012, a
desidratacdo usando o método de particulas discretas (DPM) em um separador
rotativo supersonico foi descrita por Wen et al. (2012). Os autores relataram uma
eficiéncia de separagao maior que 95%.

Em 2019, Chein e Yang produziram gas de sintese a partir da RS do biogas
utilizando Ni/Al203, Pt/Al203 e Pt-Ni/Al2O3 como catalisadores e avaliaram o efeito da
quantidade de CO2 no biogas e da adi¢do de H20 no desempenho da reforma para
temperaturas de reagao na faixa de 600-800°C. Os autores observaram que para os
casos sem adi¢ao de H20, a conversao de CH4 diminuiu com a redug¢ao da quantidade
de CO:2 contida no biogas. Descobriu-se também que os rendimentos de H2 e CO
aumentam com o aumento da quantidade de CO2 devido a maior conversao de CHa.
Com a adigao de H20, foi relatado um rendimento maior de H2 com menos COz2. Por
fim, foi observado que com a adicdo de H20 no biogas, a relagédo H2/CO com valor

maior que 1 pode ser obtida na RS (Chein & Yang, 2019).

3.4.2 Efeito da presencga de sulfeto de hidrogénio (H2S)

Além de causar a desativagao de catalisadores durante a reforma do biogas, a
presenca de compostos sulfurosos causa uma série de outros problemas em plantas
de processamento de biogas. A remogao do H2S evita a corrosdo em tubulagdes,
motores e sistemas de armazenamento de biogas, evitando a formagéo e deposigao
de dioxido de enxofre (SO2) e trioxido de enxofre (SO3) do processo de combustéo.
Diversas técnicas para dessulfurizagdo de biogas tém sido abordados na literatura,
como adsorg¢ao, absorcao e oxidagao quimica.

Algumas desvantagens sao encontradas durante o ciclo de purificacao,
incluindo altos custos operacionais (energia elétrica e produtos quimicos) e a geragao
de subprodutos (materiais sélidos adsorventes ou solugao absorvente) que requerem
tratamento. Nesse sentido, a importancia de remover sulfeto de hidrogénio do biogas

para torna-lo um produto de alto valor agregado deve ser investigado, aferindo a
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influéncia deste nos catalisadores sintetizados, durante o processo de reforma. Alguns
estudos descritos na literatura reportam que a atividade catalitica pode ser
significativamente afetada mesmo pela presenca de concentragdes baixissimas de
H2S (Appari et al., 2014; Chattanathan et al., 2014; Gaillard et al., 2017).

O envenenamento de catalisadores por enxofre € um problema complexo em
muitos processos cataliticos importantes, como a hidrogenagao, metanagao, sintese
de Fischer-Tropsch, reforma a vapor e na produgdo de energia por células de
combustivel. Isso porque o enxofre ataca a fase metélica do catalisador, causando
reducao em sua eficiéncia frente a hidrogenacao e desidrogenagao (Bartholomew,
2001).

O envenenamento pode ser categorizado em cinco grupos principais: o
processo de sulfetacdo, sulfatizagcdo, migragcédo interna, alteracdo e formagédo de
coque. A sulfetacao refere-se a adsorcao direta de espécies de enxofre na superficie
do catalisador, formando sulfetos metalicos fortemente ligados. Ja a sulfatizagao é
responsavel pela formacado de sulfatos, normalmente na presenca de SOx. Na
sequéncia, temos também a categoria de migracao interna, que € observada nos
casos em que a alimentagédo contém tiofeno, resultando na formagao de coque. O
processo de alteracdo assemelha-se a sulfetacao, diferenciando-se da anterior devido
aos ataques de enxofre que ocorrem nos sitios ativos que catalisam as reacgdes
desejadas, alterando, assim, a seletividade das espécies do produto, pois as reacoes
indesejadas se tornam dominantes. E a ultima categoria de envenenamento que pode
ser ocasionada devido a presenca de enxofre € a formagdo de coque nos
catalisadores (Kumar et al., 2022).

Chattanathan et al. (2014) utilizaram o processo de reforma catalitica para a
producao de gas de sintese usando trés concentragdes distintas de H2S no biogas.
Os autores observaram que, mesmo em baixas concentrag¢des de H2S, as conversdes
de CHs4 e CO2 diminuiram significativamente em comparagdo com os resultados
obtidos na auséncia de H2S. Notou-se que a introdug¢ao de apenas 0,5% molar de H2S
reduziu as conversbes de CHs4 e CO2 de 67% e 87% para 19% e 22%,
respectivamente.

Appari et al. (2014) estudaram um modelo cinético detalhado para o processo
de reforma a vapor do biogas com e sem H2S, sendo que o modelo foi desenvolvido
e validado por meio de dados experimentais. Foi apontado que altas temperaturas de

reacdo podem minimizar expressivamente a adsorcdo de enxofre, e entdo, as
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camadas de enxofre na superficie do catalisador resultantes do processo de saturagao
s&o0 menores comparadas com a operagdo em menores temperaturas.

O envenenamento com enxofre no processo de reforma a seco do metano
utilizando Rh/Al203 como catalisador foi avaliado por Mancino e colaboradores (2016).
Os testes realizados com a adicdo de até 30 ppm de SO2 ou H2S na linha de
alimentagdo com CH4/CO2/N2 = 1/1/2 e temperatura de reagao variando de 800 a
900 °C indicaram uma queda rapida na produgéo de gas de sintese devido a presenca
do enxofre diretamente ligado aos sitios ativos de Rh. Também foi observado um
aumento na formagao de carbono nos testes realizados (Mancino et al., 2016).

Gaillard et al. (2017) avaliaram catalisadores Ni/Al203 na RS a seco do biogas
em um reator de leito fixo a 750 °C, na presenca de 50 ppm de H2S, para verificar sua
estabilidade diante do envenenamento por enxofre. Os autores observaram uma
rapida desativagao dos catalisadores a base de Ni ao introduzir H2S na reagéo.

Pawar et al. (2017) investigaram o envenenamento por enxofre e a deposi¢cao
de carbono sobre catalisadores de Ni na RS do biogas. Os experimentos foram
realizados utilizando diferentes concentragdes de H2S (5 e 10 ppm), e sem a presenga
de H2S no biogas; diferentes temperaturas (700 e 800 °C) e razdes molares CH4/CO2
(1,5 e 2,0) foram empregadas nos experimentos. Os resultados apontaram que a
maior deposigédo de carbono ocorreu a 700 °C e que a presenga do H2S no biogas
diminuiu a deposi¢cao de carbono no catalisador, em contrapartida, a conversao dos
gases foi menor na presenga de H2S. A Figura 4 apresenta imagens de Microscopia
Eletrénica de Transmissao (MET) do catalisador de Ni, onde é possivel observar o
efeito da deposicdo de carbono e do envenenamento por H2S nas amostras

investigadas.
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FIGURA 4 - ANALISE DE MET DAS AMOSTRAS DE CATALISADORES DE Ni DA REFORMA A
SECO EXPOSTAS AS DIFERENTES CONDIGOES: (A) 700 °C SEM H2S NO GAS DE ENTRADA,;
(B) A 800 °C SEM HzS; (C) 800 °C COM 5 ppm DE H2S NO GAS DE ENTRADA,; (D) 800 °C COM 10
ppm DE H2S NO GAS DE ENTRADA.

FONTE: Adaptado de (Pawar et al., 2017).

Chein e Yang (2019) avaliaram o efeito do H2S na producé&o de gas de sintese
por meio da RS do biogas utilizando Ni/Al203 e Pt-Ni/Al2Os como catalisadores. Os
autores constataram que a desativagao catalitica causada pelo enxofre ndo pode ser
negligenciada mesmo a baixas concentragbes no biogas. As medi¢cdes continuas
indicaram que a desativagao do catalisador causada pelo envenenamento por enxofre

€ mais pronunciada do que a deposigao de carbono.
3.4.3 Efeito do diéxido de carbono (CO2)
O dioxido de carbono € um gas inerte e ligeiramente acido que reduz a

densidade e o poder calorifico do biogas. Altas concentracbes de CO2 tornam a

combustdo do biogas menos eficiente, pois o CO2, por ndo participar da reacéo de
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combustdo, dilui os gases combustiveis e reduz a quantidade de energia liberada
durante o processo (Awe et al., 2017).

Muitas tecnologias de valorizagao do biogas foram desenvolvidas nos ultimos
anos e as suas principais diferencas estao relacionadas com a natureza da operacao.
Os processos comerciais mais utilizados para a separagao do CO2 do biogas sao
baseados em fendmenos fisicos e/ou quimicos tais como adsorg¢ao, absorgéo,
processos criogénicos e a utilizagdo de membranas. Os critérios para a escolha da
tecnologia mais adequada incluem a necessidade ou n&o de pré-purificagcdo do
biogas, perda e pureza do CH4 produzido, uso de produtos quimicos, requisitos de
pressao, eletricidade e calor. Também é importante avaliar a eficiéncia da
recuperacao de CO2 uma vez que este possui uma ampla utilizagdo na industria e
comércio, como por exemplo na produgdo de ureia, fertilizantes, gelo seco, em
processos de formagao de espuma e carbonatacédo de bebidas (Andriani et al., 2014;
Awe et al., 2017).

No caso da RS do biogas, processo termodinamicamente favoravel em
temperaturas acima de 800 °C, o CO2 presente, juntamente com o CH4 pode ser
convertido em gas de sintese. A operagao nesta faixa de temperatura pode promover
a formacdo de residuos de carbono. Entretanto, com o conhecimento do
comportamento do catalisador utilizado e suas propriedades, altas conversdes de CH4
e CO:2 e elevadas fragdes molares de H2 e CO podem ser alcangadas. A atuagao do
catalisador em duas vias de reagao (CH4 e CO2), ativando diferentes sitios, pode ser
verificada por meio dessa converséao (Oliveira et al., 2022). Em geral, esse mecanismo

€ descrito em 4 etapas conforme mostrado na Figura 5.

FIGURA 5 - ETAPAS DA REACAO PARA A REFORMA SECA DO METANO: (A) ADSORGAO
DISSOCIATIVA DE CH4 E DESSORGAO RAPIDA DE H.. (B) ADSORGAO DISSOCIATIVA DE CO:
NA INTERFACE METAL E METAL-SUPORTE E DESSORGAO RAPIDA DE CO. (C) FORMAGCAO
DE HIDROXILAS SUPERFICIAIS.

(a) H, (b) (c) (d) H, CO

O
CH J O A
@ﬁ% y e ?02 \?) C¥s H\OH o O \OH
- - - - |
Suporte Suporte Suporte Suporte

FONTE: Adaptado de (Saché & Reina, 2022).
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A adsorcédo do metano ocorre na superficie do metal, o que leva a dissociacao
da ligacao CHs-H, que requer alta energia e € considerada a etapa limitante da reagao.
Na sequéncia, as seguintes dissociagbes ocorrem: CHz para CHz, CH2 para CH, e CH
para C e H. O caminho para a conversao de CO2 e CO ocorre na superficie do suporte,
na interface metal-suporte, onde ocorre a dissociagdo. O CO:2 é convertido em CO e
0. O oxigénio pode ser usado para a subsequente formagao de carbonatos, que
posteriormente se dissociam novamente em CO e Hz, dependendo da composi¢ao do
catalisador (Oliveira et al., 2022; Saché & Reina, 2022).

3.4.4 Efeito da presenca de aménia (NHs3)

A quantidade de aménia (NHs3) presente no biogas varia de acordo com a fonte
de produgao. No biogas produzido por digestdo anaerdbia, a concentragao de NH3
pode alcancgar 100 ppm, sendo que o impacto deste composto na atividade catalitica
nao pode ser ignorado (Rasi et al., 2011).

Gao et al. (2023) avaliaram os efeitos individuais e sinérgicos da presenca de
H2S e NH3 na RS do biogas usando catalisador Ni/MgO. Para as concentrag¢des de 50
a 10.000 ppm de NHs, foi observada uma leve inibicdo na RS. Com a presenca de
NHs, a conversdo de biogas diminuiu em 10% nos minutos iniciais de reagao,
reduzindo continuamente no periodo de 12 horas. A taxa de declinio aumentou com o
aumento da concentracdo de NHs; vinculada a redugdo da atividade de oxigénio na
superficie do catalisador causada pela NHs.

O efeito das impurezas (H2S e NH3) presentes no biogas na reforma catalitica
do biogas utilizando catalisador a base de Ni-Rh/MgAl204 foi avaliado por Yin e
colaboradores. Embora ndo tenham discutido o efeito sinérgico dos contaminantes,
os autores concluiram que houve uma desativagao reversivel do catalisador de niquel

para a reforma a vapor tanto pela exposi¢cao ao H2S quanto ao NHs (Yin et al., 2020).

3.4.5 Efeito da presenca de metais

Outra fonte significativa de contaminantes para os catalisadores empregados
na RS sao os metais, como chumbo, mercurio, cobre e arsénio. Esses metais podem
causar envenenamento irreversivel da fase ativa dos catalisadores de reforma devido

a sua elevada afinidade com a platina. Esse efeito ocorre pela formagao de compostos
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quimicos altamente estaveis entre a platina e os referidos metais, o que compromete
de maneira permanente a atividade catalitica (Carvalho, 2003).

Peng e colaboradores (2015) conduziram estudos sobre o envenenamento de
catalisadores por metais alcalinos e arsénio. Os autores relataram que o
envenenamento por metais alcalinos reduziu a quantidade de sitios acidos de
Brensted-Lowry e a redutibilidade dos sitios V°* ativos. Além disso, observaram que
o arsénio diminuiu o numero de sitios acidos de Lewis e a estabilidade dos sitios
acidos de Brgnsted-Lowry, aumentando assim a formacé&o de 6xido nitroso (N20). Por
fim, notaram que, apds o envenenamento dos catalisadores com metais alcalinos e
arsénio, a atividade e a seletividade de N2 foram suprimidas significativamente (Peng
et al., 2015).

Neste contexto, o arsénio, quando presente em uma planta de biogas, pode
envenenar gravemente certos catalisadores, como exemplo, os catalisadores de Ni,

causando a sua desativacao (Nielsen & Villadsen, 1984).

3.4.6 Efeito da presenca de compostos nitrogenados

Os compostos contendo nitrogénio podem apresentar alguns efeitos negativos
nos catalisadores decorrentes do envenenamento de sitios acidos e geracéo de coque
(Adanenche et al., 2023). Além disso, o envenenamento de catalisadores por
nitrogénio pode ser ocasionado por falhas no pré-tratamento da carga, bem como
ocorre com o envenenamento por enxofre. O envenenamento por nitrogénio esta
vinculado a formacédo de amoénia, em condi¢des reacionais, proveniente da quebra
dos compostos de nitrogénio (Carvalho, 2003). Além disso, a ambnia gerada é capaz
de neutralizar sitios acidos, que, na presenga de agua, favorece o arraste do

catalisador (Spivey et al., 1992).

3.4.7 Efeito da presenca de siloxanos no biogas

Dentre as impurezas descritas como VOCs (Volatile Organic Compounds), tém-
se os siloxanos, e, entre estes, os metilsiloxanos volateis (MSVs), que séao
encontrados no biogas. Estes compostos organometalicos possuem uma ligagdo do
tipo O-Si-O, e cada atomo de silicio possui duas ramificagées metilicas ligadas a ele.

Os MSVs encontrados no biogas sao divididos em duas categorias, os ciclicos,
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denominados de configuragédo “D” e as estruturas lineares “L” conforme apresentado
na Figura 6 (Dewil et al., 2006; Piechota, 2021).

FIGURA 6 - REPRESENTAGAO ESTRUTURAL DOS (A) SILOXANOS LINEARES (L), SE N=1,
SILOXANO L2 (B) SILOXANOS CICLICOS, SE N=3, SILOXANO D3.

LHs
a) CHs G OHs b) NG
| | | / s
HaC——Si——O——Si——O——Si——CHj HaC, T\CH
“, 3
| | | Si o)
CH, CH, eH ol o )
E - & e,
n HaC

FONTE: Adaptado de Dewil, et al. (2006).

Os MSVs podem trazer diversos impactos durante as aplicagées do biogas,
caso nao sejam removidos ou nao estejam presentes em baixas concentragdes. Por
exemplo, a aplicagdo do biogas contaminado com MSVs em motores a combust&o
pode levar a formacdo de depdsitos de silica dentro do motor, danificando-o e
reduzindo sua vida util, bem como a redugao da energia gerada na combustédo. A
oxidagdo dos MSVs leva a formacgao de dioxido de silicio (SiO2), que, durante a
combustdo, possui uma caracteristica de vidro amorfo liquido, e, apds o resfriamento,
a fase amorfa cristaliza-se, acumulando-se na forma de depdsitos de micro-vidro
(Arnold, 2009; Nyamukamba et al., 2020; Piechota, 2021)

A presenca destes componentes também pode impactar significativamente a
performance de células de combustivel de éxido sélido (SOFCs, do inglés Solid Oxide
Fuel Cells). Por exemplo, no estudo desenvolvido por Haga e colaboradores, em 2009,
foi avaliado o impacto causado pelo siloxano D5 nas SOFCs. O envenenamento com
D5 causou gradualmente a diminuigdo da voltagem da SOFC com o tempo de uso,
resultante da deterioracao da célula pela formacéao de SiO2, que se deposita tanto no
topo quanto dentro do anodo (Haga et al., 2008)

Embora ndo sejam numerosos, alguns estudos encontrados na literatura
também avaliam o impacto desses compostos nas reacdes de RS do biogas para a
produgcdo de gas de sintese. Um exemplo € o estudo conduzido por Elsayed et al.
(2017), que avaliaram os efeitos causados pelo envenenamento de dois catalisadores
pela deposicdo de silica na reagdo de RS do biogas. Para isso, simulou-se a

quantidade de silica que estaria depositada nos catalisadores 1,3% Ni-
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1,0% Mg/Ceo,6Zr0,402 e 0,16% Pt-1,3% Ni-1,0% Mg/Ceo,6Zr0,402. Foram expostos por
1 semana, 1 més e 6 meses de uma planta com operacao de 24 horas, todos os dias
da semana. Foi considerada que a decomposigao dos siloxanos presentes no biogas
formaria SiO2, da mesma forma que se observa nos motores a combustdo e nas
SOFCs. A reagao de reforma entdo foi realizada simulando um biogas com os
catalisadores contaminados e observou-se um aumento na temperatura para a
reforma e producédo de Hz e CO, indicando um decréscimo da atividade catalitica
(Elsayed et al., 2017).

4 METODOLOGIA

As atividades de pesquisa foram desenvolvidas no Laboratério de Materiais e
Energias Renovaveis (LABMATER), do Departamento de Engenharias e Exatas
(DEE) da Universidade Federal do Parana (UFPR) — Setor Palotina, que disponibilizou

a infraestrutura e as condi¢gdes necessarias para o desenvolvimento desta pesquisa.
4.1 SINTESE DOS CATALISADORES
O processo de sintese dos catalisadores teve inicio com a preparagao do

suporte Si-MCM-41, seguida pela impregnagao do metal, granulagao e selegao dos

granulos dos catalisadores. A Figura 7 apresenta o fluxograma deste processo.
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FIGURA 7 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DENSiNTESE DO SUPORTE, IMPREGNAGCADO,
GRANULACAO E SELECAO DOS GRANULOS.

Agua + CTMABr Ni/Si-MCM-41 »  Granulagédo
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FONTE: O autor (2024).

4.1.1 Sintese do suporte mesoporoso Si-MCM-41

No presente estudo, foram preparados catalisadores com teor metalico de
20% de Ni, impregnados no suporte mesoporoso Si-MCM-41, seguindo a metodologia
de Grin et al. (1999). Esta metodologia ja havia sido previamente estudada por Aguiar
et al. (2019) e Oliveira et al. (2022), os quais relataram que os melhores resultados
foram obtidos com essa concentragéo de Ni.

O método de Grun et al. (1999) consiste em uma abordagem de sintese de
Si-MCM-41, que apresenta, como vantagens notaveis, a rapidez e simplicidade, sendo
aplicavel tanto em menor quanto em maior escala, dependendo da finalidade da
aplicagdo. As amostras preparadas a partir dessa metodologia empregaram
ortossilicato de tetraetia (TEOS) como fonte de silica, brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTMABr) como agente direcionador, hidroxido de amonio
como agente mineralizador, e uma mistura de etanol-agua como solvente.

Inicialmente, 128,3 mL de agua ultrapura Milli-Q® foram aquecidos até atingir
30 °C em um béquer de 2000 mL sob agitagao mecanica constante. Posteriormente,
8,5 g de CTMABr (Sigma, 99%) foram adicionados, e apds sua completa dissolugao,

incorporou-se a mistura de 115,6 mL de hidroxido de aménio (Anidrol, 28-30%) e
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120,4 mL de alcool etilico absoluto (Neon, 99,8%). Apds 15 minutos de agitacdo a
30 °C, 17,3 mL de TEOS (Aldrich, 98%) foram rapidamente adicionados, mantendo-
se a agitacao por 2 horas a 30 °C. O gel resultante foi submetido a filtragdo a vacuo,
lavado com 1000 mL de agua destilada, seco em estufa por 48 horas a 60 °C,

macerado e armazenado.
4.1.2 Calcinagao do suporte mesoporoso Si-MCM-41

Sequencialmente, os materiais obtidos foram calcinados (sem atmosfera
controlada) para a remocao do agente direcionador e de outros possiveis compostos
indesejaveis, utilizando forno tipo mufla, seguindo a seguinte rampa de aquecimento
(Aguiar, 2017):

e 3°C minaté 200 °C por 4 h;
e 3°C minaté 280 °C por 4 h;
e 3°C min'até 400 °C por 4 h;
e 3°C minaté 520 °C por 6 h.

4.1.3 Impregnacao do metal

Na preparagdo dos catalisadores de niquel, foi adotado o método de
impregnagao umida, utilizando o nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3)2.6H20)]
como sal precursor do metal (Ni). A massa do sal utilizado (20%) foi determinada por

meio da Equacéao 9 (Mezalira, 2011).

M= Y%met.msup.MMsal
sal MMmet.(100—%met) ©)

Sendo:

Y%met = porcentagem do metal;

Msal = massa do sal metalico (g);

Msup. = Massa do suporte (g);

MMsal = massa molar do sal metalico (g mol™);
MMmet = massa molar do metal (g mol).
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Para cada grama do suporte produzido (seg¢ao 4.1.2), foram utilizados 7 mL
de agua destilada para dissolugédo do sal metalico. A solugédo do sal e a quantidade
de suporte desejada foram adicionadas em um baldo de fundo redondo, que foi levado
ao rotaevaporador. A mistura resultante foi mantida sob agitagdo de 80 rpm a uma
temperatura de 60 °C por um periodo de 60 minutos. Em seguida, o sistema a vacuo
foi acionado e a temperatura elevada para 90 °C, buscando a evaporacéo da agua da

solugao (Aguiar, 2017).

4.1.4 Calcinacao dos catalisadores

O suporte impregnado com o metal (Ni) foi seco em estufa a 110 °C por 24h
e, posteriormente, submetido a calcinagcao a temperatura de 800 °C, de acordo com a
seguinte rampa de aquecimento (Aguiar, 2017):
e 3,0°C min"até 200 °C por 1 h;
e 3,0°C min'até 500 °C por 1 h;
e 5,0°C min"até 800 °C por 4 h.

Apos o processo de calcinacdo, os catalisadores obtidos foram preparados

para posterior processo de granulagao.

4.1.5 Granulacao dos catalisadores

O processo de granulacdo do catalisador Ni/Si-MCM-41 foi conduzido
utilizando um granulador automatico da marca Eirich (Modelo EL1), conforme
apresentado na Figura 8. As condi¢gdes de granulagdo foram: inclinagao de 45°,
velocidade de agitagdo central e lateral de 1,3 e 0,5 m s, respectivamente, e teor de
umidade entre 30 e 35%. Um analisador de umidade da marca Shimadzu (Modelo
Moc63u) foi utilizado para controle da umidade do material. O composto
carboximetilcelulose (CMC) foi adicionado ao catalisador como agente ligante na
proporcao 0,5% (m/m) para produgao do catalisador granulado. Posteriormente, os
granulos foram selecionados, e o catalisador granulado obtido foi calcinado a 800 °C
(rampa aquecimento de 2 °C min-" até 800 °C por 2 h) para remogéo do ligante. Em
seguida, foi realizada a selegdo granulométrica do catalisador granulado utilizando
peneiras nas faixas de 212 a 355; 355 a 500 e 500 a 710 pm.
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FIGURA 8 - EQUIPAMENTO DE GRANULAGAO UTILIZADO NA PRODUGAO DOS GRANULOS (A)
E (B), GRANULOS APOS CALCINACAO E CLASSIFICACAO (C).
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FONTE: O autor (2024).

4.1.6 indice de Hausner

Para avaliar a capacidade de empacotamento do catalisador apds o processo
de granulacdo, foi determinado o indice de Hausner (IH). O IH é um método simples
e amplamente utilizado para avaliar indiretamente as propriedades de fluxo de pos,
comparando a densidade aparente aerada (pa) e a densidade compactada (pc) do
material. O indice é calculado por: IH= pc/pa (Triboli, 2014). A densidade foi
determinada de acordo com o método descrito na monografia de Triboli (2014),
adaptado para uma proveta de 250 mL, seguindo as seguintes etapas abaixo:

e Escolha da proveta: Utilizou-se uma proveta de 250 mL, limpa e seca,
para realizar a medigao;

e Pesagem do material: Pesaram-se aproximadamente 50 g de
catalisador;

e Adicao do material: O catalisador foi adicionado cuidadosamente a
proveta, sem compacta-lo, garantindo que mantivesse sua estrutura
aerada;

e Calculo da densidade aparente aerada: A densidade aparente aerada

foi calculada pela Equacgao (10):

massa do material (g) (10)

p:

volume (mlL)
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e Calculo da densidade compactada: A proveta foi batida sobre uma
superficie macia (um pano) cinco vezes, com intensidade constante.
Em seguida, foi calculada a densidade compactada pela mesma
equacgao (Equacao 10), levando em consideragdao o volume final do

material ap6s compactacgao.

4.2 ENSAIOS CATALITICOS

4.2 1 Ensaios reacionais de reforma a seco

O catalisador Ni/Si-MCM-41 produzido neste trabalho foi avaliado quanto ao
seu desempenho em diferentes condigdes de reagao de RS utilizando biogas sintético.
Foram investigados os efeitos de diferentes granulometrias do catalisador (212-355,
355-500 e 500-710 ym), massa de catalisador (2,0, 3,0 e 4,0 g), pressdes de reagao
(0, 1 e 2 bar) e diferentes velocidades espaciais, variando a massa e a vazao de
entrada dos gases (2,0,3,0e4,0ge 6,0, 11,2 e 20,8 mL s'), buscando determinar as
melhores condi¢cdes de reagdo para maximizar a produgéo de gas de sintese.

ApoOs a realizagao de testes de RS sob diferentes condicbes de reacionais,
foram conduzidos experimentos para avaliar o efeito da contaminagcdo do biogas
sintético com sulfeto de hidrogénio (H2S) na eficiéncia, estabilidade e vida util do
catalisador Ni/Si-MCM-41. Para os experimentos, foram empregadas trés
concentracgdes diferentes de H2S no biogas (10, 50 e 500 ppm).

O catalisador produzido também foi submetido a testes de estabilidade ao
longo de 50 horas de reacgdo, com as condi¢gdes experimentais permanecendo as
mesmas usadas para estudar as diferentes condigbes de reacdo (temperatura de
800 °C, pressao 0 bar, razao molar CH4/COz2 1 e vazéo de entrada de 6,0 mL s™'). Por
ultimo, foi realizado um teste com biogas real purificado por adsorgdo com carvao

ativado.
4.2.2 Unidade experimental de reforma a seco
As reacgdes de reforma a seco foram realizadas em um reator tubular de aco

inoxidavel 316 com diametro externo de 1/2 polegada e diametro interno de 5/16

polegada. A Figura 9 apresenta uma ilustracdo esquematica do sistema de reforma a
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seco utilizado neste trabalho. A unidade experimental é composta pelos seguintes
componentes: cilindros de gases (nitrogénio (1), hidrogénio (2), metano (3) e didxido
de carbono (4)), sendo que os gases passam por linhas de gas (5) equipadas com
reguladores de fluxo (6) e controladores de vazédo (modelo Aalborg TIO) (7) até chegar
ao misturador de gases (8). O sistema inclui mandmetros para regular a pressdo do
reator (9). Posteriormente, a mistura dos gases CH4 e CO2 é aquecida em um pré-
forno (10), e em seguida, acessa o forno principal (11) passando pelo reator tubular
(12), onde esta inserido o catalisador, promovendo assim a reacdo de reforma. Os
gases de entrada e saida foram coletados em ampolas gasométricas e analisados em

um cromatoégrafo gasoso (13).

FIGURA 9 - ILUSTRAGAO ESQUEMATICA DA UNIDADE EXPERIMENTAL PARA REACAO DE
REFORMA A SECO PARA PRODUCAO DE GAS DE SINTESE.

&) ;
(7 i
(6)
) () (4)
=] |8 |¢

FONTE: O autor (2024).

4.2.3 Ativacéo do catalisador

Nos testes reacionais, o catalisador foi acondicionado no interior do reator,
seguido de um processo de purga utilizando gas N2 (pureza > 99,999% - White
Martins) por 30 minutos. Sequencialmente, o catalisador foi ativado in situ utilizando

gas Hz2 com vazédo de 40 mL min™' por 4 horas. Foi utilizado um sistema de pré-
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aquecimento do gas, que foi mantido a 650 °C, enquanto a temperatura do forno
principal foi mantida em 800 °C. Em seguida, outra etapa de purga utilizando gas N2
por 30 minutos foi aplicada para remover qualquer Hz2 remanescente do processo de
ativagdo. Posteriormente, a reagao foi inicializada utilizando CH4 (99,50% - White
Martins) e CO2 (99,99% - White Martins) como biogas sintético, controladores de
vazao (modelo Aalborg T1O) foram utilizados para ajustar o fluxo dos gases.

4.2.4 Coleta dos gases

A coleta e o armazenamento dos gases reacionais foram realizados com uma
ampola gasométrica de vidro de 35 mL. A ampola é constituida por uma valvula com
sistema de pistdo abre e fecha por sonda com auxilio do tubo de transferéncia. A

Figura 10 apresenta a imagem da ampola utilizada.

FIGURA 10 - AMPOLA GASOMETRICA COM KIT DE TRANSFERENCIA.

FONTE: O autor (2024).

4.2.5 Analise dos produtos gasosos

Os produtos gasosos foram analisados em um cromatografo gasoso
(DynamiQ-S-micro CG - QMICRO) equipado com detector nano-TCD. Foram
utilizadas uma coluna cromatografica tipo PLOT MS5A e uma coluna U-bond. O gas

de arraste utilizado foi o hélio (alta pureza > 99,999% - White Martins). Os valores de
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fragdo molar dos componentes da mistura gasosa padrao utilizada estao dispostos na
Tabela 3.

TABELA 3 - FRACAO MOLAR DOS COMPONENTES DA MISTURA GASOSA PADRAO

Componentes Concentragao (%mol)
CO2 2,0
C2oH4 10,0
C2He 10,0
Hz 50,0
N2 21,0
CH4 5,0
Cco 2,0

FONTE: O autor (2024).

As conversbes de CHs4 e CO2, fragbes molares e razdo H2/CO, foram
calculadas de acordo com as Equagdes 11, 12, 13 e 14 (Ayodele et al., 2016;
Charisiou et al., 2016):

nCH4 inicial — nCH4 final

WCHyyormorsao) = e Ta— x 100 (11)
%C02 (conversio) = neo: ’;ng;nif)z [l 100 (12)
Fo= e + ncazn TZZZ +1C0) rinar (13)
Razao Molar & = M x 100 (14)

CO  nCO proguzido
Em que, n € o numero de moles e F; € a fragdo molar dos gases.
4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.3.1 Fisissorcao de Nitrogénio (BET)
A area superficial, volume de poros e didametro de poros dos catalisadores

sintetizados foram avaliadas pela técnica de fisissorcdo de N2. As analises foram

conduzidas na Universidade Federal do Parana, campus Palotina — PR, no
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LABMATER, utilizando um equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova
2000e. Os catalisadores foram previamente tratados a uma temperatura de 250 °C
por 4 h sob vacuo para eliminacdo de umidade do material.

A area especifica foi obtida por meio do método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), enquanto o didametro e volume de poros foram determinados utilizando os
modelos de Barret-Joyer-Halenda (BJH). As isotermas foram obtidas pelas técnicas

de adsorcao/dessorcao de No.

4.3.2 Analise termogravimétrica (ATG)

A técnica de termogravimetria foi utilizada para avaliar a formac¢ao de carbono
(coque) na superficie dos catalisadores Ni/Si-MCM-41 apods a reagédo de reforma a
seco. As analises termogravimétricas (ATG) dos catalisadores obtidos apds reagao
de reforma a seco foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), campus Toledo — PR. As
analises foram realizadas utilizando um instrumento Perkin ElImer (Modelo 4000) em
atmosfera de ar sintético com vazdo de 30 mL min'. A faixa de temperatura
empregada nas analises termogravimétricas foi de 30 a 900 °C (A(T) =+ 1 °C) a uma

taxa de aquecimento de 10 °C min'.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de

Energia Dispersiva de raios X (EDS)

A disposi¢ao do niquel no suporte utilizado foi avaliada pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em que as estruturas de silica do suporte
também puderam ser analisadas. As analises de MEV foram realizadas na
Universidade Federal do Paranda, Setor Palotina — PR. Para esta analise, foi utilizado
um microscopio TESCAN VEGAS3. As amostras foram espalhadas no porta amostras
sobre uma fita de carbono dupla face, posteriormente secas e metalizadas com fina
camada (5 nm) de ouro na superficie ("sputtering"). Nessa analise, foi utilizado o EDS

para analisar os elementos quimicos das amostras.

4.3.4 Difratometria de raios X (DRX)
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As analises de DRX foram realizadas no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), campus Toledo
— PR. A analise de difracdo de raios X foi realizada utilizando um instrumento Bruker
AXS-D2 Phaser. Os padroes de DRX foram obtidos utilizando radiagédo Cu-Ka (A =
1,54 A), com tensao de 30 kV, corrente de 10 mA, no intervalo de 10 a 80 °, com taxa
de escaneamento de 1,5 min-'. O software Profex 5.5.2 foi utilizado para analisar os
difratogramas obtidos, e os tamanhos dos cristalitos foram determinados pela

equacao de Scherrer (Equagao 15):

L, __ka
~ PB.cosb

(19)

Nesta equacdo, (D) representa o tamanho do cristalito, A (nm) é o
comprimento de onda da fonte de radiagao (0,1542 nm), (B) indica a largura a meia
da altura do angulo do pico de maior intensidade em radianos, e (K) corresponde ao

coeficiente de Scherrer, que é 0,94 para uma esfera.

4.3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratdrio Multiusuario da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Toledo — PR. As
analises foram conduzidas em um espectrometro Perkin EImer, modelo Spectrum,
com 32 varreduras (scans), em uma faixa de leitura entre 450 cm™ a 4000 cm™ e
resolucao espectral de 1 cm™. Esta técnica foi utilizada para investigar a superficie
dos catalisadores obtidos apds a reagédo de RS com biogas sintético contaminado com
H2S.

4.3.6 Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H2)

As analises de Reducao a Temperatura Programada (TPR) foram realizadas
na Universidade Federal do Parana, Setor Palotina — PR, utilizando o equipamento
Altamira Instruments AMI-300EZ. Para a caracterizagdo do catalisador, 20 mg da
amostra foram inseridos em um tubo de quartzo e inicialmente tratados com argénio

(40 mL min') a 500 °C, com o objetivo de remover agua e compostos volateis de baixo
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peso molecular. Em seguida, a amostra foi submetida a uma atmosfera redutora
composta por uma mistura de hidrogénio/argénio (10% de H2 em Ar), enquanto a
temperatura foi elevada de 50 °C a 900 °C. As analises foram realizadas utilizando um
Detector de Condutividade Térmica (TCD).

4.3.7 Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET)

A anadlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foi usada para
avaliar a morfologia e dispersao das nanoparticulas. As analises de MET foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sado Carlos (UFSCar),
Séao Carlos-SP. Para essa analise, foi utilizado um microscopio FEI Tecnai G* F20
operado a 200 kV.

4.3.8 Espectroscopia Raman

A analise por espectroscopia Raman €& uma técnica que possibilita a
identificacdo da estrutura quimica do material analisado. As analises Raman foram
realizadas no Departamento de Quimica, associado ao Grupo de Materiais
Poliméricos e Compdsitos (GMPC) da Universidade Estadual de Maringa (UEM), em
Maringa-PR. Para essa analise, foi utilizado um microscopio confocal micro-Raman,
modelo Witec Alpha 300, com laser de 532 nm, tempo de integracdo de 1 s e 20

acumulagdes coletadas.
5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.1.1 indice de Hausner
Para avaliar a capacidade de empacotamento do catalisador apds o processo
de granulacéo, foi determinado o indice de Hausner. Valores de IH entre 1,00 e 1,11

indicam excelente fluxo, enquanto valores entre 1,12 e 1,18 indicam bom fluxo (Dias

etal., 2012). O IH esta relacionado ao atrito entre as particulas: quanto maior o valor,
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maior a capacidade de empacotamento do material. Dessa forma, os resultados
obtidos indicam um material com baixa tendéncia ao empacotamento, reduzindo
assim o risco de entupimento do leito reacional. O IH do catalisador Ni/Si-MCM-41

apos o processo de granulagéo pode ser observado na Tabela 4.

TABELA 4 - INDICE DE HAUSNER DO CATALISADOR Ni/Si-MCM-41 APOS O PROCESSO DE

GRANULACAO.
Massa Volume emvigcr::aedo pa* pc* indices de
(9) (mL) p(mL) (g mL") (g mL") Hausner
50,03 72 71 0,69 0,70 1,02

* Densidade aparente aerada; ** densidade aparente empacotada.

Como observado na Tabela 4, o IH para o catalisador granulado foi de 1,02,
indicando que o material apresenta excelente fluidez. Vale ressaltar, no entanto, que
valores de empacotamento muito baixos também podem ser prejudiciais, pois facilitam
a formacdo de caminhos preferenciais no leito reacional, o que pode reduzir a
eficiéncia do catalisador. Para reduzir esse efeito, € essencial manter uma relacao
adequada entre o didametro interno do leito e o tamanho das particulas do catalisador
(Dias et al., 2012; Oliveira et al., 2022).

5.1.2 Fisissorgao de N2

O catalisador produzido foi caracterizado quanto as suas propriedades
texturais. A andlise de fisissor¢ao de N2 foi realizada para determinar a area superficial
especifica (Sser), o volume total e o tamanho dos poros. Foram avaliadas trés faixas
de granulometria: 212-355, 355-500 e 500-710 uym, antes da reagao de RS. A Tabela 5
apresenta os resultados de fisissorcao de N2 obtidos para os catalisadores com

diferentes granulometrias.
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TABELA 5 - PROPRIEDADES TEXTURAIS OBTIDAS POR FISISSORCAO DE N2 DO
CATALISADOR Ni/Si-MCM-41 PARA AS GRANULOMETRIAS DE 212-355, 355-500 E 500-710 pm
ANTES DA REACAO DE RS.

Granulometria Raio médio de

do catalisador Area especifica Volume de poros mesoporos
m? g') (BET cm®g™) (BJH
212 - 355 113,40 0,06 18,21
355 - 500 120,90 0,06 18,19
500 - 710 125,80 0,06 18,30

FONTE: O autor (2024).

Conforme apresentado na Tabela 5, as trés faixas granulométricas (212-355,
355-500 e 500-710 pm) exibiram valores de area superficial especifica muito
préximos, sendo 113,40, 120,90 e 125,80 m? g-!, respectivamente. O volume total de
poros foi de 0,06 cm g! para todas as amostras, enquanto o didmetro médio dos
poros foi de aproximadamente 18 A, independentemente da granulometria. Outros
trabalhos relataram valores semelhantes de parametros texturais para catalisadores
produzidos com niquel (Aguiar et al., 2019; Oliveira et al., 2022).

A Figura 11 mostra o perfil da isoterma de adsorgao-dessor¢cao de N2 dos
catalisadores (212-355, 355-500 e 500-710 um). Ao analisar o perfil das isotermas dos
catalisadores, de acordo com a classificagdo IUPAC (Thommes et al., 2015), &
possivel indicar que uma isoterma hibrida do "tipo Il + tipo IlI" € a mais adequada para
representar os catalisadores produzidos. Este tipo de isoterma esta associada a
materiais de baixa porosidade ou macroporosos. Além disso, os catalisadores
apresentaram histerese, indicando a presencga de estruturas mesoporosas; a histerese
pode ser classificada como tipo H3, muito caracteristica de particulas semelhantes a

placas com poros em forma de fenda n&o uniformes.
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FIGURA 11 - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE N2 DO CATALISADOR Ni/Si-MCM-41
ANTES DA REACAO DE RS NAS FAIXAS GRANULOMETRICAS DE (A) 212-355 pym; (B) 355-
500 ym E (C) 500-710 pm.
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FONTE: O autor (2024).

A Figura 12 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores

produzidos, na qual a maior parte dos valores de tamanho de poros esta concentrada

na faixa de 10 a 50 A. Portanto, os materiais podem ser classificados como

mesoporosos de acordo com a classificacdo da IUPAC (2 a 50 nm ou 20 a 500 A).
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FIGURA 12 - DISTRIBUIGAO DO VOLUME DE POROS DO CATALISADOR Ni/Si-MCM-41 ANTES
DA REACAO DE RS NAS FAIXAS GRANULOMETRICAS DE (A) 212-355 um; (B) 355-500 pm E (C)

500-710 um.
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Embora a area superficial obtida tenha sido baixa em comparacdo com

inumeros trabalhos na literatura, deve-se enfatizar o significativo volume e tamanho

dos poros juntamente com as caracteristicas mesoporosas deste material, que séo

suficientes para permitir o acesso de moléculas de CH4 (didmetro cinético de 3,8 A) e

CO:2 (diametro cinético de 3,8 A) aos poros do catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-41

(Rios et al., 2013).

160
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5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios X (EDS)

As micrografias do catalisador podem ser visualizadas na Figura 13. A
composicao elementar do catalisador foi determinada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), onde foram identificados oxigénio (55,29%), silicio
(30,06%), niquel (14,37%), e sodio (0,28%). As imagens de MEV exibiram
aglomerados de particulas esféricas homogéneas, caracteristicas do MCM-41, com
diametros variando de 200 a 1300 nm. Além disso, nota-se que a deposi¢cao de
materiais na superficie dessas particulas é provavelmente causada pela presencga de

niquel metalico (Oliveira et al., 2022; Aguiar et al., 2019).

FIGURA 13 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO CATALISADOR SINTETIZADO
Ni/Si-MCM-41 ANTES DA REACAO DE RS, A) AMPLIACAO DE 20.000 VEZES; B) AMPLIAGAO DE
30.000 VEZES.

SEM HV: 30.0 kv WD: 5.74 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/d/y): 06/16/23 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 30.0 kv WD: 5.74 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 06/16/23 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2024).

5.1.4 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 14 mostra os resultados de DRX para o catalisador produzido, antes
e depois da reagao de RS. A Figura 14-A apresenta o difratograma do catalisador
antes da reacgéo, e os difratogramas dos catalisadores em diferentes faixas de
granulometria (212-355; 355-500; 500-710 ym) apos a RS. A Figura 14-B mostra os

padrdes de DRX dos catalisadores apds a reagao de reforma a seco usando diferentes
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massas de catalisador (2, 3 e 4 g), pressdes (0, 1 e 2 bar) e tempo reacional de 50
horas. A Figura 14-C apresenta os resultados de DRX dos catalisadores submetidos
a reagdes de RS usando biogas sintético contaminado com diferentes concentragdes
de H2S (10, 50 e 500 ppm).

FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DO CATALISADOR SINTETIZADO Ni/Si-MCM-41 VARIANDO:
GRANULOMETRIA DO CATALISADOR (A); CONDICOES REACIONAIS (B); CONCENTRACOES

DE H2S NA REACAO DE RS (C).
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FONTE: O autor (2024).

O catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-41 (Figura 14-A) antes da reacdo de
reforma a seco exibiu picos relacionados ao NiO nos angulos de 37,2°, 43,2°, 62,8° e
75,2° (JCPDS 44-1159), com planos cristalinos em (110), (111), (220) e (311),
respectivamente. Picos na faixa de 44,4° (111), 51,7° (200) e 76° (220) observados
para catalisadores produzidos em diferentes granulometrias (Figura 14-A) estado
associados a formacao de niquel metalico (JCPDS 04-0850), que ocorre durante a
etapa de ativacao do catalisador com gas hidrogénio (Oliveira et al., 2022; Aguiar et
al., 2019). O pico de 21,8° observado para o catalisador com tamanho de particula na
faixa de 212-355 pm é atribuido ao composto SiO2 (JCPDS 46-1045) proveniente do
suporte MCM-41 utilizado; a presenca de SiO2 pode ser justificada considerando a
utilizacdo de temperaturas mais elevadas associada a particulas menores do
catalisador, o que torna a estrutura mais suscetivel a modificacées, como a formagao
de SiO2. As mesmas regides de NiO, Ni° e SiO2 foram observadas para os
catalisadores obtidos apos reacao de reforma a seco utilizando diferentes condicoes
reacionais (Figura 14-B) e diferentes concentracées do contaminante H2S no biogas
(Figura 13-C).

O catalisador obtido apdés 50 horas de reacao (Figura 14-C) indicou a
formacgao de cristobalita (JCPDS 39-1425) em um angulo de 22°. A silica pode existir
em trés polimorfos: quartzo, tridimita e cristobalita, que se formam em diferentes faixas
de temperatura. O quartzo alfa ocorre em condi¢des ambientais até aproximadamente

570 °C, enquanto a tridimita pode ser encontrada em torno de 870 °C (Norton, 1952).
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A cristobalita € tipicamente obtida pelo aquecimento de matérias-primas ricas em
silica, geralmente quartzo, a temperaturas em torno de 1400 °C (Arahori & Suzuki,
1987; Jiang et al., 2020). A presenga da estrutura de cristobalita no catalisador apos
50 horas de reagao pode ser explicada pelo longo tempo de reagéo associado a alta
temperatura (800 °C).

(Gupta & Jean, 1994) relataram a formacgao de cristobalita em temperaturas
variando de 800 a 1200 °C. (Xue et al., 2015) demonstraram que a silica amorfa na
superficie da célula bacteriana exibiu uma transformacdo de fase direta para a
estrutura de cristobalita em uma temperatura relativamente baixa (800 °C).

O tamanho do cristalito variou de 32,1 a 40,5 nm para as amostras obtidas
com diferentes tamanhos de catalisador (212-355; 355-500; 500-710 uym), e 28,3 a
40,3 nm para diferentes condi¢gdes de reagédo: massa do catalisador (2,0, 3,0 € 4,0 g)
e pressao reacional (0, 1 e 2 bar). As amostras de catalisador obtidas pela
contaminagao por H2S (10, 50 e 500 ppm), apresentaram tamanho de cristalito
variando de 41,3 a 44,4 nm. Conforme demonstrado na Figura 14-C, o tamanho do

cristalito apresentou baixa variagao entre as amostras analisadas.

5.1.5 Analise termogravimétrica (ATG)

Os resultados termogravimétricos para o catalisador a base de Ni obtidos
apos reacdes de reforma a seco com diferentes granulometrias do catalisador e sob
diversas condigdes operacionais sdo mostrados na Figura 15, onde estao presentes
as curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivativas (DTG).

Ao observar os resultados, € possivel notar perfis com baixa variagdo de
massa (Figura 15-A,B), em que, acima de 400 °C as amostras apresentaram aumento
de massa. Este comportamento esta associado a reoxidagdo do niquel em
temperaturas acima de 400 °C (Oliveira et al., 2022; Aguiar et al., 2019).



65

FIGURA 15 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (A) E TERMOGRAVIMETRICAS DERIVATIVAS;
(B) DOS CATALISADORES COM DIFERENTES GRANULOMETRIAS E CONDICOES
OPERACIONAIS OBTIDOS APOS RS.

110

(@)

105+

1 —— 212-355ym
365- 500 um 105+

—— 500-710 um g /‘:
05 —— 29 & 1004
]
2

—— 4 g
— T
e 2 DT
4 e 50N

— 10ppmH,S 90 T r r T
— 50ppmHS 400 500 600 700 800 900
00l— 500 ppm H,S Temperatura (°C)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
0,03+
0,02
o
~ 0,014
S
2
2 0,00-
'5 )
-0,01 4
-0,02

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
FONTE: O autor (2024).

Conforme pode ser observado na Figura 15, regides relacionadas a
decomposicdo do carbono (coque) nao foram observadas nos catalisadores,

demonstrando a eficiéncia do catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-41 na RS. (Bamatraf
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et al.,, 2023) relataram a deposicdo de coque em catalisadores de niquel. Nesse
estudo, foi relatada a deposi¢cao de carbono em catalisadores de Ni/TiOz2, Ni/Al20s3,
Ni/MgO e Ni/ZrO2, sendo de aproximadamente 39, 78, 11 e 62%, respectivamente.
Outros autores também estudaram a formagcao de coque em catalisadores de Ni,
relatando deposicdo de carbono de cerca de 60% para um catalisador de NiMnAl
(Maziviero et al., 2024).

A amostra obtida apds a reagao de RS utilizando biogas sintético contaminado
com 500 ppm de H2S apresentou perda de massa acima de 700 °C, conforme
demonstrado nas curvas TG e DTG. O grafico inserido na Figura 15-A destaca as
curvas TG para as amostras obtidas apdés contaminagdo com Hz2S nas concentragdes
de 10, 50 e 500 ppm, onde a reducao de massa foi observada apenas para a
concentracao de 500 ppm. Esse comportamento pode ser atribuido a menor oxidacao
do Ni° em altas temperaturas, indicando que ocorreu desativagao do catalisador e que
a quantidade de Ni° disponivel diminuiu devido a essa desativagdao (Dega &
Abatzoglou, 2019).

O catalisador, apés 50 horas ininterruptas de reacao, foi submetido a um
processo de regeneragao por 3 horas, utilizando ar sintético. As curvas TG e DTG
desse material apresentaram pouca perda de massa, cerca de 0,3% (1,99x10 gcarbono
geat! h') (Figura 15-A,B), o que indica a eficacia do processo de regeneragio,
evidenciado pela completa reoxidagao do niquel metalico. Além disso, € importante
destacar que, mesmo ap6s um longo periodo de reagdo, ndo houve formacao de
coque no catalisador, o que ressalta sua estabilidade. Oliveira et al. (2022) conduziram
um experimento de 90 horas de reagao (sem regeneracgéo ao final) e relataram uma
perda de massa de 12% (1,51x103 gearbono geat™' h™'). Esses resultados demonstram
que a regeneragdo periodica desempenha um papel crucial na prevencao da

deposicéo de carbono e na estabilidade do catalisador.

5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 mostra os perfis de FTIR para o catalisador a base de Ni obtido
apo6s reacbes de RS wusando biogas sintético contaminado com diferentes
concentragdes de H2S (10, 50 e 500 ppm). As bandas de absorgdo em 3655 cm™ sdo
atribuidas as vibragdes O-H e foram detectadas para todas as amostras (Scheufele et

al., 2021; Zhou et al., 2020). Uma pequena banda de absorcao foi detectada em
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1638 cm™' e provavelmente esta relacionada ao grupo carboxilato. As bandas de IR
observadas em 2980, 2926 e 2840 cm™' foram atribuidas a vibragao dos grupos —CH>
e —CHs (Scheufele et al., 2021). As bandas de absorgdo em 1120 e 804 cm™' estdo
associadas a ligagao Si-O-Si (Zhou et al., 2020), o que € consistente com os
resultados de DRX dos catalisadores que indicaram a presenca de SiO2. A banda em
624 cm™' observada para o catalisador submetido a contaminagdo com 50 ppm de H2S
pode estar relacionada as curvas S-O. Além disso, o aparecimento de uma banda em
949 cm' pode estar associado as vibragées S—H (Scheufele et al., 2021). Nao foram
detectadas bandas relacionadas a presenga de coque na superficie do catalisador, o

que esta de acordo com os resultados de TG e DRX.

FIGURA 16 - ESPECTROS DE FTIR DO CATALISADOR A BASE DE Ni ANTES (D) E DEPOIS
DA REACAO DE RS UTILIZANDO BIOGAS CONTAMINADO COM H2S NAS CONCENTRACOES
DE 10 ppm (A), 50 ppm (B), 500 ppm (C).

(a

4000 3500 3000 2500 20:00 " 1500 1000 500
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FONTE: O autor (2024).
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5.1.7 Reducgao a Temperatura Programada (TPR-H2)

As Figuras 17-AB apresentam os perfis de Redugcdo a Temperatura
Programada (TPR) do NiO puro e do catalisador Ni/Si-MCM-41 antes da reagao de
RS, respectivamente, enquanto a Figura 17-C exibe o perfil de redugdo para o
catalisador obtido apés 50 horas de reacado de RS, no qual o material foi regeneracao
com ar sintético. Ao avaliar os resultados obtidos, observa-se uma mudanca no perfil
do catalisador a base de Ni em comparacédo ao NiO puro. O catalisador suportado
exibiu apenas um pico com temperatura maxima de 474 °C, enquanto o NiO puro
apresentou duas regides de reducao, a 404 e 504 °C, com o primeiro pico sendo o
mais proeminente. A mudanga de temperatura no catalisador suportado (de 404 para
474 °C) indica uma possivel interagdo entre o 6xido de niquel e o suporte MCM-41.
Além disso, o pico mais largo observado nesta analise corrobora com a hipotese de
uma forte interagado metal-suporte (Afzall et al., 1993).

Para o catalisador regenerado apés 50 horas de reagéo (Figura 17-C), é
perceptivel uma inversdo nas intensidades do sinal em comparagao ao NiO puro
(Figura 17-A), onde o primeiro pico apresenta menor intensidade e o segundo pico,
maior intensidade, sugerindo que o Ni° ligado ao suporte foi intensamente reoxidado
para NiO (segundo pico). O niquel metélico ndo ligado ou fracamente ligado ao
suporte também foi reoxidado, embora em menor quantidade devido a baixa presenca
deste composto (primeiro pico). Esses resultados indicam uma alta for¢ca de ligagcéao

entre o metal e o suporte utilizado (Afzal et al., 1993).
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FIGURA 17 - (A) PERFIL DE TPR DO NiO PURO; (B) DO CATALISADOR A BASE DE Ni ANTES DA

REAGCAO DE RS; E (C) DO CATALISADOR REGENERADO APOS 50 h DE REAGAO DE RS.
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5.1.8 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As Figuras 18 e 19 apresentam as imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) para os catalisadores obtidos apés 12 e 50 horas de reacéo,
respectivamente. A Figura 20 mostra as imagens de MET para o catalisador obtido
apos a reacao de RS utilizando biogas sintético contaminado com 500 ppm de H2S.

As particulas de suporte de Si-MCM-41 apareceram mais arredondadas nas
micrografias, com didmetros variando de 200 a 600 nm (visto nas Figuras 18-A, 19-A
e 120-A). Nessas particulas de suporte, as particulas de Ni sédo dispersas
homogeneamente na forma de nanoparticulas esféricas, variando em tamanho de 10
a 150 nm nas superficies externas (Figuras 18 e 20). A amostra obtida apds 50 horas
de reacao foi regenerada, levando a reoxidacao do niquel (NiO). As micrografias deste
material mostraram a formacao de cristais de NiO, conforme pode ser visualizado na
Figura 19-A,B (Aguiar et. al., 2019). Pelas imagens, também é possivel notar a
auséncia de coque nos catalisadores avaliados, reforcando mais uma vez as
vantagens do catalisador produzido a base de Ni. As analises de EDS dessas

amostras indicaram predominantemente a presencga de oxigénio, silicio e niquel. O
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elemento enxofre nao foi detectado na amostra do catalisador submetida a reagao
com H2S, indicando a auséncia ou baixa concentragdo desse composto na superficie

externa do material.

FIGURA 18 - IMAGENS DE MET DO CATALISADOR DE Ni/Si-MCM-41 OBTIDAS APOS 12 h DE
REAGCAO DE RS. A) AMPLIACAO DE 79.000 VEZES; B) AMPLIACAO DE 320.000 VEZES.

[E— T R [—

FONTE: O autor (2024).

FIGURA 19 - IMAGENS DE MET DO CATALISADOR DE Ni/Si-MCM-41 OBTIDAS APOS 50 h DE
REACAO DE RS. A) AMPLIACAO DE 79.000 VEZES; B) AMPLIACAO DE 320.000 VEZES.

p——— 50 Nnm

FONTE: O autor (2024).
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FIGURA 20 - IMAGENS DE MET DO CATALISADOR DE Ni/Si-MCM-41 OBTIDAS APOS REACANO
DE RS UTILIZANDO BIOGAS SINTETICO CONTAMINADO COM 500 ppm DE H2S. A) AMPLIACAO
DE 79.000 VEZES; B) AMPLIAGAO DE 320.000 VEZES.

—— 200 nm i 50 nm

FONTE: O autor (2024).

5.1.9 Espectroscopia RAMAN

A Espectroscopia RAMAN foi utilizada para caracterizar a deposigédo de
carbono nos catalisadores apds 12 e 50 horas ininterruptas de reacdo, assim como
nas reagoes de RS com biogas sintético contaminado com diferentes concentragdes
de H2S (10, 50 e 500 ppm), conforme ilustrado na Figura 21. De acordo com (Tian et
al., 2019), os picos caracteristicos atribuidos ao carbono amorfo estdo na faixa de
frequéncia de 1320 a 1580 cm™', sendo a banda em 1320 cm™' (banda D) associada
ao carbono amorfo hibridizado sp3, enquanto a banda em 1580 cm™ (banda G) é

atribuida a presenca de carbono grafitizado.
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FIGURA 21 - ESPECTROSCOPIA RAMAN DOS CATALISADORES APOS 12 E 50 HORAS
ININTERRUPTAS DE REGAO E DOS CATALISADORES CONTAMINADOS COM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE H:S (10, 50 E 500 ppm).
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FONTE: O autor (2024).

Conforme ilustrado na Figura 21, os catalisadores expostos a longos periodos
reacionais, bem como aqueles contaminados com diferentes concentragdes de H2S,
nao apresentaram picos atribuidos a formacao de carbono amorfo, 0 que corrobora
com os resultados obtidos nas analises anteriores (ATG e DRX). Esses resultados
reforcam a estabilidade do catalisador Ni/Si-MCM-41 quanto a formacao de coque,

mesmo quando submetido a uma variedade de testes.

5.2 INFLUENCIA DOS PARAMETROS REACIONAIS NA REFORMA A SECO DO
BIOGAS

5.2.1 Avaliagao dos efeitos da granulometria no leito reacional

Os experimentos foram conduzidos utilizando trés diferentes faixas
granulométricas do catalisador Ni/Si-MCM-41 no leito reacional: 212-355, 355-500 e
500-710 um buscando verificar a influéncia deste parametro na eficiéncia do

catalisador produzido.
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Nos testes reacionais para avaliagdo da granulometria, todas as faixas testadas
apresentaram conversao de CH4 e CO2 acima de 97%, com destaque para as faixas
entre 212-355 e 355-500 um, que apresentaram valores médios de conversao de CHs
e CO2 acima de 98%. Entretanto, catalisadores com menor tamanho de particula
podem enfrentar problemas de compactagéao, sofrendo o bloqueio dos poros devido a
fatores como a formagao de coque, reduzindo a eficiéncia do catalisador ao longo do
tempo (Oliveira et al., 2022).

Rosset et al. (2020) realizaram experimentos de reforma a seco com o
catalisador de Ni-Al com tamanho de particula entre 300-500 um e relataram
conversao de CHys inferior a 85% e conversédo de CO2 superior a 85%. Oliveira et al.
(2022) utilizaram o catalisador Ni-Si-MCM-41 com tamanho de particula entre 355-
500 uym para produzir gas de sintese. Os autores relataram uma conversao de CHs e
COz2 superior a 95%.

A Figura 23 apresenta as fragdes molares de H2 e CO obtidas nos testes
reacionais utilizando catalisadores em diferentes granulometrias (212-355, 355-500,
500-710 um). A faixa granulométrica que apresentou os melhores valores para a
fracdo molar de Hz foi entre 500 e 710 um, com valor médio de 45,65%. Catalisadores
com tamanhos de particulas maiores podem apresentar menor area superficial em
comparagao com catalisadores com tamanhos de particulas menores, contudo podem
oferecer canais mais largos para a passagem de gases, facilitando a difusdo e
reduzindo a tendéncia de bloqueios pela presenca de coque (Aramouni et al., 2017).

O coque é um subproduto indesejavel resultante de reagbes paralelas em
processos de reforma a seco, podendo inibir a atividade catalitica ao se depositar na
superficie do catalisador. Entre as reag¢des primarias que conduzem a formacao de
coque estdo a decomposicao do metano (Equacédo 3), a reacdo de Boudouard
(Equacéo 4) e a redugao de CO (Equacgao 5). A maior produgao de hidrogénio para o
catalisador com granulometria entre 500 e 710 um pode ser explicada pela auséncia
ou reducdo de reacdes secundarias que levam a formacao de outros produtos, como
o coque. Os resultados de caracterizagao (ver se¢ao 5.1) ndo indicaram a presenca

de coque neste catalisador.
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FIGURA 23 - VALORES DE FRAGAO MOLAR DE Hz E CO OBTIDOS UTILIZANDO DIFERENTES
GRANULOMETRIAS DE CATALISADOR NO LEITO REACIONAL (CONDICOES EXPERIMENTAIS:

3,0 g, 0 bar, 800 °C POR 4 h, RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1 E VAZAO DE 6,0 mL s™).
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Com base nesses resultados, observou-se que o catalisador com a maior faixa
granulométrica (500 e 710 ym) apresentou uma razdo molar H2/CO de 0,8, a qual
mais se aproxima da estequiometria desejada (Equagado 12), indicando uma boa
seletividade para este catalisador, em comparacdo com catalisadores obtidos com
outras granulometrias. Desta forma, para maximizar a produgao de gas de sintese, a
faixa granulométrica entre 500 e 710 uym foi selecionada para dar continuidade aos
testes cataliticos.

A razdo molar H2/CO abaixo de 1 foi observada para todos os experimentos, o
gue sugere que ocorreu a reagao reversa de deslocamento gas-agua (Equacéo 2; ver
Tabela 2). Nessa reagédo, o H2 produzido reage com o CO2 formando CO e H20,

promovendo assim maior formacédo de CO em relagdo ao Ha.

5.2.2 Avaliagao dos efeitos da quantidade de massa de catalisador no leito reacional

Experimentos de reforma a seco foram realizados utilizando 2,0, 3,0 € 4,0 g do
catalisador Ni/Si-MCM-41 com granulometria fixada na faixa de 500-710 pym. O perfil
de conversao de CH4 e CO2 obtido utilizando diferentes massas de catalisador no leito
reacional é apresentado na Figura 24. As melhores taxas de conversao foram obtidas
para as massas maiores (3,0 e 4,0 g) de catalisador, em que a condigdo com 3,0 g de
catalisador forneceu a melhor conversdao média de CH4 e CO2, sendo de 99,14% e
97,48%, respectivamente. O aumento da massa de catalisador no leito fixo para 4,0 g
aumenta a disponibilidade de sitios ativos para a reagdo de reforma, quando
comparado aos resultados obtidos com 2,0 e 3,0 g de catalisador. No entanto, o

acréscimo de 1,0 g de catalisador nao resultou em melhorias significativas.



FIGURA 24 - VALORES DE CONVERSAOQ DE A) CH4 E B) CO2, VARIANDO A MASSA DE
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CATALISADOR NO LEITO REACIONAL (CONDIGOES EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE

500-710 um, 0 bar, 800 °C POR 4 h, RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1 E VAZAO DE 6,0 mL s™).
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A Figura 25 apresenta os valores de fragcdo molar de H2 e CO obtidos das
reacoes de reforma a seco utilizando diferentes massas de catalisador no leito. O
experimento com 3,0 g de catalisador proporcionou os melhores valores de fragao
molar, com uma média de 49,98% de Hz, e foi observado um valor préximo de fracao
molar de Hz para o teste com 4,0 g de catalisador (média de 49,18%). Tais resultados
demonstram que é desnecessario o uso de maior massa de catalisador, como 4,0 g
nas condigdes experimentais aplicadas, e a utilizacdo de 3,0 g € a mais adequada,

considerando a eficiéncia do material.

FIGURA 25 - VALORES DE FRAGCAO MOLAR DE A) Hz E B) CO, VARIANDO A MASSA DE
CATALISADOR NO LEITO REACIONAL (CONDICOES EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE 500-
710 ym, 0 bar, 800 °C POR 4 h, RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1 E VAZAO DE 6,0 mL s).
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A partir dos resultados, pode-se indicar que o experimento utilizando 2,0 g de
catalisador apresentou valores de conversao de CH4 e CO2 e fragdo molar de Hz
inferiores aos obtidos com 3,0 e 4,0 g, sugerindo uma quantidade insuficiente de
catalisador para as condi¢gdes aplicadas. Adicionalmente, foi notada a presenca de
goticulas de agua na saida do reator, potencialmente relacionadas a reagédo de
deslocamento gas-agua reversa (Equagao 2), onde o CO2 reage com o Hz, formando
CO e H20. Isso poderia explicar a maior conversao de CO2 e a menor producéo de Hz
em relagao ao CO visto que o H2 é consumido enquanto o CO é produzido no sentido
inverso da reacéao (Oliveira et al., 2022).

A maioria dos trabalhos na literatura reportaram a utilizagdo de quantidades
de massas menores (mg) de catalisadores em seus experimentos para a produgao de
gas de sintese (Aguiar et al., 2019; Chaudhary & Deo, 2022; Schwengber et al., 2016).
Neste estudo, foram utilizadas maiores quantidades de catalisador no leito reacional,
possibilitando uma compreensao mais aprofundada da viabilidade de escalonamento
do processo. A investigagao sobre a utilizagdo de uma maior massa de catalisador no
processo de reforma a seco foi relatada em trabalho anterior do LABMATER (Oliveira

et al., 2022). Neste estudo, os autores relataram conversées de CHs4 e CO2 de 99% e
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97%, respectivamente, utilizando um catalisador a base de niquel e uma massa de

catalisador de 3,0 g.

5.2.3 Avaliagao dos efeitos da pressao no leito reacional

Sequencialmente, foram utilizados 3,0 g do catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-
41, com tamanho de particula de 500-710 um, para avaliar o efeito de diferentes
pressdes reacionais no processo de RS. Os testes foram conduzidos sob trés
condicdes de pressao: 0, 1 e 2 bar.

O experimento realizado a pressao de 0 bar demonstrou os melhores valores
de conversdo média de CH4 e CO2, com 99,14% e 97,48%, respectivamente, como

pode ser observado na Figura 26.

FIGURA 26 - VALORES DE CONVERSAO DE A) CH4 E B) CO2, VARIANDO A PRESSAO NO LEITO
REACIONAL (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 um, 800 °C
POR 4 h, RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1 E VAZAO DE 6,0 mL s').
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FONTE: O autor (2024).

Conforme observado na Figura 26, mesmo com variagdes de pressao no leito
reacional, foi possivel atingir conversdes de CH4 e CO2 acima de 95%. Isso demonstra
a eficiéncia do catalisador produzido em condicbes de maiores pressdes, 0 que
representa uma vantagem significativa, especialmente considerando o aumento de
escala do sistema utilizando esse catalisador.

Todos os niveis de pressao avaliados neste estudo apresentaram fragao molar
de Hz acima de 37%, com destaque para a pressao de 0 bar, que exibiu um valor
meédio de 49,18%. Os valores das fragcdes molares de Hz2 e CO podem ser visualizados

na Figura 27.



FIGURA 27 - VALORES DE FBAQAO MOLAR DE A) Hz E B) CO VARIANDO A PRESSAO NO
LEITO REACIONAL (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 pm,
800 °C POR 4 h, RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1 E VAZAO DE 6,0 mL s™).
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E possivel notar que a relagéo H2/CO foi baixa (0,63 e 0,64) nas pressdes de
1 e 2 bar, respectivamente, devido a produgao consideravelmente maior de CO em
relacdo ao Hz. Chein et al. (2015) realizaram uma andlise termodinamica da reagéo
de RS por meio de modelagens e simulagdes matematicas. Os resultados indicaram
que altas pressées sdo desfavoraveis para a reacdo de RS. A medida que a pressao
de reacdo aumenta, as conversdes de CHs4 e CO2 séo reduzidas. Além disso, a razao
H2/CO diminui com o aumento da pressao, e a formagao de carbono tornou-se mais
evidente a medida que a pressao aumentava. A investigacado da presséo no interior
do leito catalitico em processos de RS é fundamental, pois € um dos parametros
criticos que influenciam significativamente a cinética e o equilibrio das reacgdes
quimicas envolvidas nesse processo.

Nado foram encontrados na literatura trabalhos que aplicassem pressdes
semelhantes as utilizadas nesta pesquisa para reacdo de RS utilizando catalisador
Ni/Si-MCM-41. A escassez de trabalhos focados na investigacdo de pressdo em
processos de RS pode ser explicada considerando a termodinamica, que afirma que
pressdes mais elevadas favorecem a producao de coque na superficie do catalisador,
e as conversodes sao reduzidas com a pressao.

De acordo com (Saché & Reina, 2022), em aplica¢gdes industriais, o
catalisador deve apresentar uma boa relacdo custo-beneficio, resisténcia a alta
temperatura e a desativagdo causada pela deposi¢cao de coque. Esses sao aspectos
importantes a serem considerados na ampliagcdo do processo. Os resultados de
caracterizacao apresentados na secao 4.2 mostram a auséncia de formacgao de coque
na superficie do catalisador Ni/Si-MCM-41 nas pressdes de reagao avaliadas,

indicando assim uma boa resisténcia do catalisador produzido e sua eficiéncia.

5.2.4 Avaliagao dos efeitos da velocidade espacial no leito reacional

Apos avaliacdo dos parametros de reagdao mencionados anteriormente, foi
determinada a faixa ideal de velocidade espacial. Este € um parametro critico para
avaliar a eficiéncia da conversao do CH4 e CO2 em produtos desejados nas reagdes
de RS. Esse parametro auxilia na compreensdao da quantidade de reagentes
convertida dentro de um volume especifico do reator durante um determinado periodo.
Isso é crucial para a otimizagdo do processo e para aumentar a eficiéncia geral da

conversao.
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A Tabela 6 apresenta os valores de velocidade espacial obtidos com a
variagao da vazao de entrada e da massa de catalisador no leito reacional. Foram
realizados trés testes reacionais, cada um com duracdo de 12 horas, nos quais a
massa de catalisador foi alterada em cada experimento (2,0, 3,0 e 4,0 g de
catalisador). Durante todos os testes, a vazado de entrada foi modificada a cada 4
horas, tais vazdes foram: 6,0, 11,2 e 20,8 mL s, respectivamente (Oliveira et al.,
2022).

TABELA 6 - VALORES DE VELOCIDADE ESPACIAL OBTIDOS COM A VARIAGAO DA VAZAO DE
ENTRADA E DA MASSA DE CATALISADOR NO LEITO REACIONAL.

Vazao de Massa de Velocidade espacial
entrada (mL s) catalisador (g) (L h"" geat™")
2,0 10,8
6,0 3,0 7,2
4,0 54
2,0 20,2
11,2 3,0 13,4
4,0 10,1
2,0 37,3
20,8 3,0 24.8
4,0 18,7

FONTE: O autor (2024).

A Figura 28 apresenta os resultados de conversao de CH4 e CO2 para todas
as faixas avaliadas. Utilizando 2,0 g do catalisador Ni/Si-MCM-41 e variando a vazéo
no leito reacional, foram obtidas velocidades espaciais de 10,8, 20,2 e 37,3 L h'
geat!. Nessas condigdes, observa-se que os valores de conversdo de CHs e CO2 foram
relativamente baixos em todas as velocidades espaciais, quando comparados aos
testes realizados com 3,0 e 4,0 g de catalisador. Esse comportamento é atribuido ao
menor tempo de contato, no qual os reagentes (CH4 e CO2) tém menos oportunidades
de interagir com os sitios ativos, resultando em uma conversao menos eficiente (Saif
Ullah et al., 2023).
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FIGURA 28 - VALORES DE CONVERSAO VARIANDO A VAZAO DE ENTRADA E MASSA DE
CATALISADOR NO LEITO REACIONAL (CONDIGOES EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE
500-710 pm, 0 bar, 800 °C POR 12 h E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).
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FONTE: O autor (2024).

Utilizando 3,0 g do catalisador Ni/Si-MCM-41 e variando a vazao no leito
reacional, foram obtidas velocidades espaciais de 7,2, 13,4 e 24,8 L h”" geat’. A
velocidade espacial de 7,2 L h™' gcat™' se destacou, apresentando valores médios de
conversao de CH4 e CO2 de 99,14% e 97,48%, respectivamente. No teste realizado
com 4,0 g de catalisador, as velocidades espaciais obtidas foram de 5,4, 10,1e 18,7 L
h-' geat™*. Nesse teste, a velocidade espacial de 5,4 L h™! gcat™! apresentou os melhores
resultados médios em termos de conversdo de CHs4 e COz2, sendo de 98,78% e
97,53%, respectivamente. De forma geral, o teste realizado com 4,0 g de catalisador
apresentou melhores resultados de conversao de CH4 e CO2 em comparagao aos
testes com uma massa menor de catalisador, o que pode estar associado as menores
velocidades espaciais obtidas com essa massa, resultando em uma melhor
seletividade dos gases e na redugao da formacao de reacbes secundarias (Saif Ullah
et al., 2023).

Diferentes autores também investigaram os efeitos da velocidade espacial no
desempenho do catalisador na reforma a seco. Schwengber et al. (2016) estudaram

o uso do catalisador Ni/Al203 na reforma a seco utilizando duas velocidades espaciais
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diferentes: 15 e 45 L h™" gcat™", @ uma temperatura de reagéo de 650 °C. Segundo os
autores, a melhor conversdo de CHs foi alcangada na velocidade de 15 L h™" geat™,
atingindo aproximadamente 80%. A conversao de CO:2 nestas condi¢gdes aproximou-
se dos 40%. Isso esta relacionado ao menor tempo de residéncia que pode nao
fornecer interagao suficiente entre as moléculas de CO2 e os sitios ativos do
catalisador (Baharudin et al., 2022). (Qiu et al., 2022) aplicaram um catalisador de
Ni/Al203 na RS utilizando um reator de leito fixo equipado com um tubo de quartzo
(didmetro interno de 4 mm e comprimento de 700 mm), a uma temperatura de 700 °C
e uma velocidade espacial de 72,0 L h™' geat™", obtendo, apds 2 horas de reagao,
valores médios de conversao de aproximadamente 75% para CH4 e 85% para CO..

A velocidade espacial que proporcionou os melhores valores de fracdo molar
de H2 foi 7,20 L h™' geat™", atingindo um valor médio de H2 de 49,18%. A partir dos
resultados, foi possivel observar que os testes realizados a 7,20 e 13,44 L h™" gcat™’
apresentaram razdo média de H2/CO de 0,99 e 0,98, respectivamente, indicando alta
seletividade para reacdo de RS. Os valores das fracbes molares de H2 e CO podem
ser observados na Figura 29.

FIGURA 29 - VALORES DE FRAGAO MOLAR VARIANDO A VAZAO DE ENTRADA E MASSA DE
CATALISADOR NO LEITO REACIONAL (CONDICOES EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE
500-710 pym, 0 bar, 800 °C POR 12 h E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).
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FONTE: O autor (2024).
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Conforme pode ser observado na Figura 29, a relagédo H2/CO foi baixa na
reacao realizada com 2,0 g de catalisador, resultando em uma produgédo de CO maior
do que a de Hz. Esse comportamento pode ser associado a predominancia da reagao
de deslocamento gas-agua inversa (Equacao 2), que converte parte do H2 produzido
em agua e CO. A presenca de goticulas de agua na saida do reator reforgca essa
discussao, sugerindo que a reagao de deslocamento gas-agua inversa pode ter
ocorrido, especialmente em condicdes de menor massa de catalisador e,
possivelmente, sob maiores velocidades espaciais, onde o tempo de contato dos

reagentes com os sitios ativos € reduzido.

5.2.5 Estudo de estabilidade do catalisador

O catalisador também foi submetido a um experimento de 50 horas
ininterruptas de reagdo, com o objetivo de avaliar sua estabilidade catalitica. Os
parametros utilizados nesse experimento foram: temperatura de 800 °C, razdo molar
CH4/CO2 de 1, velocidade espacial de 7,2 L h™'gcat”™! e pressao de 0 bar. Durante o
experimento, apds algumas horas de reagao, observou-se um aumento da presséo
no leito reacional, o que pode ter sido causado por diversos fatores, como a formacao
de coque, reacdes secundarias e possiveis problemas de fluidizagdo. Para solucionar
esse problema, com base na metodologia descrita por Oliveira et al. (2022), foi
realizado um processo de regeneragao (in situ) com ar sintético (20% de O2 + 80% de
N2 e pureza > 99,999% - White Martins) e reativagdo do catalisador. Entre as trocas
de gases foi realizado a purga da linha com N2 em um fluxo de aproximadamente
40 mL min-' por 30 min. A Tabela 7 apresenta a metodologia aplicada nos casos de

entupimento observados.
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TABELA 7 - CICLOS REACIONAIS DO EXPERIMENTO SUBMETIDO A 50 HORAS
ININTERRUPTAS DE REACAO (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-
710 ym, 0 bar, 800 °C E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).

Ciclos Condicdes reacionais
Tempo reacional:16 h
1° Regeneragéo com ar sintético: 3,0 mL s por 3 h

Ativacdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)
Tempo reacional: 9 h

2° Regeneragdo com ar sintético: 3,0 mL s por 3 h
Ativacdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)
Tempo reacional: 7 h

3° Regeneragdo com ar sintético: 3,0 mL s por 3 h
Ativagdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)
Tempo reacional: 7 h

4° Regeneragdo com ar sintético: 3,0 mL s~ por 3 h
Ativagdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)
Tempo reacional: 6 h

5° Regeneragdo com ar sintético: 3,0 mL s por 3 h
Ativagdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)
Tempo reacional: 5 h

6° Regeneragdo com ar sintético: 3,0 mL s por 3 h
Ativagdo: 40 mL min-' por 2 h (fluxo de H2)

FONTE: O autor (2024).

Conforme apresentado na Tabela 5, a reacdo de RS no 1° ciclo reacional teve
duracao de 16 h. A partir da décima terceira hora de reacao, os valores de conversao
do CH4 e CO2 comegaram a diminuir, passando de 97,10% e 98,40% (na 132 hora),
para 95,05% e 96,90% (na 162 hora), respectivamente. Essa queda de conversao
pode estar associada a possiveis problemas de sinterizagao, fluidizagao ou formagao
de coque, resultando em um aumento de pressao no leito reacional, que foi observado
durante esse periodo. Desta forma, utilizou-se o método adotado por Oliveira et al.
(2022), que consiste em passar um fluxo de ar sintético no reator com o objetivo de
regenerar o catalisador e solucionar possiveis problemas de sinterizagao, fluidizagao
do leito ou formacéo de coque. O meétodo foi empregado em todos os ciclos apds o
entupimento do reator.

O processo de regeneragao permite a remogao eficaz dos depdsitos de coque
acumulados na superficie e nos poros do catalisador, restabelecendo sua atividade
catalitica sem causar danos ou alteragdes significativas na sua estrutura (Muraza &
Galadima, 2015; Rego de Vasconcelos et al., 2018). O carbono depositado (coque)
pode ser removido por gaseificacdo com Oz , H20, CO2 e H2 (Argyle & Bartholomew,
2015). As conversdes de CH4 e CO2, bem como as fragdes molares obtidas na reacéo,

podem ser visualizadas na Figura 30.
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FIGURA 30 - A) VALORES DE CQNVERS/:\O DE CH4 E CO2 E B) VALORES DE FRACAO MOLAR
DE CH4, CO2, H2 E CO (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 pm,

0 bar, 800 °C POR 50 h E RAZAO MOLAR CH./CO2 DE 1).
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Conforme pode ser observado na Figura 30-A, a reagao permaneceu estavel
por 50 horas, atingindo valores médios de conversdo de CHs4 e CO2 de 97,23% e

97,07%, respectivamente. Além dos bons valores de conversdo, a relagdo H2/CO
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também se manteve constante durante a reacédo, com valores médios de 49,69% para
H2 e 47,41% para CO (Figura 30-B), fator que contribui para explicar os altos
resultados de converséo.

Oliveira et al. (2022) também realizaram testes de estabilidade ao longo de 17
horas utilizando o catalisador 20%Ni-Si-MCM-41 a 800 °C com uma vazao de entrada
de 11,2 mL s™'. Nessas condigbes, os autores relataram resultados de conversoes de
CH4 e CO2 de 99% e 97%, respectivamente. Outros pesquisadores, como (Bian &
Kawi, 2017) usando catalisadores de niquel e niquel-cobalto em reacéo RS, relataram
uma conversado de CH4 e CO2 de 86% e 90%, respectivamente, com 100 horas de
reacao.

A Tabela 8 fornece uma comparacao das conversdes de CH4 e CO:2 obtidas
em nossa pesquisa para catalisadores a base de Ni com dados relatados
anteriormente. As conversdes alcangadas neste estudo foram notavelmente maiores
(CH4>99% e CO2 > 97,5%) do que aquelas relatadas na literatura referenciada. Neste
estudo, é importante enfatizar o uso de tamanhos maiores de catalisadores e massas
maiores de catalisador, juntamente com pressdes reacionais elevadas em
comparagao com outros estudos. Apesar das diferencas, foi possivel demonstrar a

eficiéncia do nosso catalisador produzido.
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TABELA 8 - VISAO GERAL DO DESEMPENHO DE DIFERENTES CATALISADORES NA REAGCAO
DE RS SOB DIVERSAS CONDICOES REACIONAIS.

Catalisador Condicdes Reacionais Conversdes Ref.
Massa: 2,0; 3,0e 4,0 g
Granulometria: 212-355; 355-500
e 500-710 ym
Pressé&o: 0, 1 e 2 bar CH4 > 99,0%
Ni/Si-MCM-41 *VHSV:7,2;13,44e 24,86 Lg'h' CO2>97,5% Este trabalho

Temperatura: 800 °C
Tempo de reacao: 4 h
Raz&o molar CH4:CO2 1:1

Massa: 3,0 g
Granulometria: 355-500 pm

*VHSV:7,2;13,4e24,8L g'h"! CHas > 95% (Oliveira et
20%Ni-Si-MCM-41  Temperatura: 800 °C CO2 > 95%
5 al., 2022)
Tempo de reacdo: 4 h
Raz&o molar CH4:CO2 1:1
Massa: 200 mg o
Granulometria: 88-125 ym 834 N 800/"
*k . -1 h-1 2> 80%
GHSV:12Lg'h o ) .
- ) o Teste de estabilidade: A (Veiga et al.,
NiLaTi-P Temperatura: 800 °C ~
- conversao de CH, 2023)
Tempo de reagéo: 10 h duziu de 57 0%
CHe:CO2 1,5 € 3,0 reduziu de 57,0% para
’ ' 44,0% e se estabilizou
Massa: 30 mg
*GHSV: 60 L g h
. : Temperatura: 750 °C CHa4 ~ 86% (Bian & Kawi,
10NieNiCo 1m0 de reagdo: 100 h CO2 ~ 90% 2017)
Raz&o molar CH4:CO2 1:1
*GHSV:200L g' h
Temperatura: 600 °C CHa 0,09 mol min~' gNi-* (Das et al
Ni-SiO2 Tempo de reagdo: 22 h C0O2 0,13 mol min~" gNi~* 2018) v
Razao molar CH4:CO2 3:2
Massa: 50 mg
Granulometria: 355-500 pym o
Ni-Al ***Q: 100 cm?® min-’! gg4 z 28320//(’ (Rosset et
Temperatura: 700 °C 2 ¢ al., 2021)
Tempo de reagéo: 5 h
Raz&o molar CH4:CO2 1.5
GHSV:60e240L g h o
20Ni-Mg-Al-HT ~ Temperatura: 600 e 750 °C 8("')4 : ggo//" (Kalai Selvan
Tempo de reacao: 15 h 2 ° et al., 2020)

Pressao: 1 bar
Raz&o molar CH4:CO2 1:1

VHSV* - Velocidade Espacial Horaria Volumétrica; GHSV** - Velocidade Espacial Volumétrica Horaria

de Gas; Q*** - Vazao.

5.2.6 Influéncias do H2S no catalisador Ni/Si-MCM-41

O envenenamento por sulfeto de hidrogénio pode levar a redugao da atividade

catalitica, afetando a eficiéncia da reacdo de RS. Entender os limites de
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contaminantes que a reagdo pode suportar permite a melhoria das condi¢coes
operacionais para manter a eficiéncia do processo. Além disso, os catalisadores séo
materiais caros e a sua desativacdo prematura, devido ao envenenamento, pode
aumentar os custos de produgao. Avaliar essa desativagdo ajuda a prolongar a vida
util do catalisador e reduzir a frequéncia de substituicdo ou regeneracéo.

O catalisador Ni/Si-MCM-41 foi avaliado quanto a sua resisténcia ao
envenenamento por H2S. As concentracbes de 500, 50 e 10 ppm de H2S foram
investigadas. Os testes de reagao foram conduzidos na mesma unidade experimental
dos testes anteriores. A temperatura utilizada foi de 800 °C, razdo molar CH4:CO2
de 1, vazao de 6,0 mL s e press&o de 0 bar.

Os testes de envenenamento comecgaram avaliando os efeitos de uma mistura
de gases contendo 500 ppm de H2S. Neste estudo, uma rapida desativagdo do
catalisador foi observada apés 2 horas de reagao devido a alta concentragao de H2S.
Na segunda hora de teste, as concentragdes de CH4 e CO2 estavam em 78,04% e
87,53%, respectivamente, conforme observado na Figura 31. No entanto, apds 5
horas, essas concentragdes cairam para 7,91% e 23,90%, indicando efetivamente a
desativacéo do catalisador. Os compostos de enxofre podem competir com os gases
reagentes pela adsorgao na superficie do catalisador (Genc et al., 2023). Isso reduz a
disponibilidade de sitios ativos para os reagentes, diminuindo a eficiéncia da reagao.
Além disso, os compostos de enxofre podem formar depdsitos soélidos na superficie

do material, bloqueando os sitios ativos (Saché & Reina, 2022).
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FIGURA 31 - VALORES DENCONVERSAO DE CH4 E CO2 UTILIZANDO 500 ppm DE H2S NA
REACAO DE RS (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 pm,
0 bar, 800 °C, VAZAO DE 6,0 mL s E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).
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FONTE: O autor (2024).

Em seguida, o experimento foi conduzido para avaliar os efeitos do biogas
sintético contaminado com 50 ppm de H2S. Neste estudo, embora também tenha sido
observada uma rapida redugao na conversao de CH4 e CO2 apds 2 horas de reagao,
essa reducao foi menor em comparacéao ao teste com 500 ppm de H2S. Apds 2 horas
de reacgdo, as concentragbes de CH4 e CO2 estavam em 78,04% e 87,53%,
respectivamente. Entretanto, a partir da quarta hora de reac¢ao, a conversédo de CHs e
COz2 estabilizou em aproximadamente 72% e 84%, respectivamente (Figura 32). A
reacdo foi conduzida por 8 horas e nao foi observado aumento nas conversdes
(restando 72% para CH4 e 84% para COz), indicando uma possivel desativagao do
catalisador.
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FIGURA 32 - VALORES DE CONVERSAO DE CH4 E CO2 UTILIZANDO 50 ppm DE H2S NA
REACAO DE RS (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 pm,
0 bar, 800 °C, VAZAO DE 6,0 mL s E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).
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FONTE: O autor (2024).

10

Experimentos de reforma a seco com uma mistura de gases contendo 10 ppm
de H2S também foram realizados. Neste estudo, diferentemente dos anteriores, levou
mais tempo para observar uma redug¢do na conversdo de CHs4 e COz2. A desativagao
do catalisador ocorreu somente apos 21 horas de reagdo. Apds este periodo, a

conversao de CHs e CO:2 estabilizou em aproximadamente 64% e 76%,
respectivamente (Figura 33).
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FIGURA 33 - VALORES DE CONVERSAO DE CH4 E CO2 UTILIZANDO 10 ppm DE H2S NA
REACAO DE RS (CONDICOES EXPERIMENTAIS: 3 g, GRANULOMETRIA DE 500-710 pm,
0 bar, 800 °C, VAZAO DE 6,0 mL s E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1).
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FONTE: O autor (2024).

Conforme observado na Figura 34, em todos os testes reacionais, a
concentracdo de CO foi maior em comparagao a concentracdo de H2. Assim, os
resultados experimentais indicam que o catalisador envenenado com H2S pode ter
promovido a formagcdo de coque e reagdes de deslocamento gas-agua inversa,
resultando em um maior teor de CO na mistura do produto, levando a uma razao
H2/CO < 1 (Pawar et al., 2017). No entanto, em nossos resultados de caracterizagéo
(ver secdo 4.1), ndo foi detectada a presenga de carbono (coque) na estrutura do
catalisador produzido, portanto, a reacdo de deslocamento gas-agua inversa pode
justificar tal comportamento.



ENVENENAMENTO COM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE H:S.
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FIGURA 34 - VALORES DE (A) FRAGAO MOLAR DE Hz; (B) FRAGAO MOLAR DE CO, APOS O
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Este estudo revelou que inicialmente, a razdo H2/CO € maior que 1. No
entanto, a medida que os compostos de enxofre se acumulam na superficie do
catalisador, a razdo H2/CO comecga a diminuir, tornando-se menor que 1. Ao analisar
os resultados dos testes de reagdo e observar a formagdo de goticulas de agua
durante a reacao, pode-se inferir que catalisadores envenenados por H2S podem
promover reacdes secundarias, como a reacado de deslocamento gas-agua inversa.
Isso justifica a menor produgédo de H2 em comparagéo ao CO.

Pawar et al. (2017) investigaram a desativacdo com H2S de um catalisador
suportado em Ni durante a reacdo de reforma a seco. Os autores usaram
concentragdes de H2S de 5 e 10 ppm e observaram a desativagdo em 12 e 9 horas
de reacao, respectivamente. Apés 1,5 horas de reagdo, a conversao foi de
aproximadamente 18%. (Zheng et al., 2024) avaliaram a desativagéo do catalisador a
base de Mo-Ni com H2S usando uma concentracéo de 3,2 ppm. Os autores relataram
uma desativacdo apos 2 horas de reacdo de RS, onde apdés 1 hora de reacao a
converséao foi de quase 46%. (Das et al., 2023) relataram uma desativagao apos 18
horas de reacdo com um catalisador de NiCo-MgAl revestido com CeOz2 bifuncional,
usando 20 ppm de H2S.

5.2.7 Teste de RS com biogas real purificado

Por ultimo, foi realizado um teste com biogas real purificado por adsor¢gao com
carvao ativado. Os parametros utilizados nesse experimento foram: temperatura de
800 °C, razdo molar CH4/CO2 de 1,2, granulometria de 500-710 ym, velocidade
espacial de 13,4 Lh™'gecat™' € pressdo 0 bar. Uma velocidade espacial maior foi
utilizada, pois este teste fazia parte de um experimento que integrava um sistema de

purificacdo de H2 por oscilagdo de pressao (PSA) e o reator de reforma a seco.
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FIGURA 35 - TESTE DE RS COM BIOGAS REAL PURIFICADO A) VALORES DE CONVERSAO
DE CH4 E CO2 E B) VALORES DE FRACAO MOLAR DE CHa, COz2, H2 E CO (CONDIGOES
EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE 500-710 ym, VELOCIDADE ESPACIAL 13,4 L h™'geat™,
0 bar, 800 °C POR 10 h E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1,2).
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Como ilustrado na Figura 35-A, no teste reacional com biogas real purificado,
a conversao média de CH4 e COz2 ficou acima de 96% ao longo de 10 horas de reacao,
relacdo muito préxima ao teste realizado com biogas sintético, no qual a conversao
média de CH4 e CO2 foi superior a 97%. Na Figura 35-B, observa-se que a relagao
H2/CO foi de 0,78, considerada baixa em comparagao ao teste com biogas sintético,
onde esse valor foi de 0,98. Essa diferenca pode estar associada ao maior controle
da composig¢ao dos gases ao utilizar o biogas sintético. Além disso, tal comportamento

pode ser associado a predominancia da reagcado de deslocamento gas-agua inversa
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(Equacéo 2), que converte parte do H2 produzido em agua e CO. Na literatura, ainda
ha auséncia de estudos que explorem o uso de biogas real na RS do biogas.

Por fim, nota-se que os resultados de caracterizacdo corroboram com os
dados de RS obtidos sob diferentes condicbes operacionais utilizando o catalisador
sintetizado Ni/Si-MCM-41. A melhor condicdo operacional dos parametros estudados
foi determinada, sendo a seguinte: granulometria de 500-710 um, pressao de 0 bar e
velocidade espacial de 7,20 L h™" geat™". Nestas condigdes, a conversdo média de CH4
e CO:2 foi de 99,14 e 97,48%, respectivamente, com uma fragdo molar de Hz de
49,18%. Esses resultados favoraveis podem ser atribuidos a nao formagao de coque
nos catalisadores e a baixa ocorréncia de reagdes paralelas, particularmente
observadas nas condi¢cdes reacionais mencionadas acima. Além disso, o catalisador
preservou sua estabilidade durante uma reacgao prolongada de 50 horas ininterruptas,
indicando a eficacia deste material, e apresentou boa resisténcia contra desativagao
na presenca de H2S. Essas descobertas sugerem um potencial para escalonamento
do processo para producao de gas de sintese. A produgédo de maiores quantidades
de gas de sintese € importante considerando sua aplicagédo como precursor de outros
processos, como a reacao de Fischer-Tropsch para sintese de combustiveis liquidos,
que representa um caminho muito interessante para substituir a obtencdo de

combustiveis a partir do petroleo.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo, investigou-se a producéo de gas de sintese por meio do

processo de reforma a seco do biogas, utilizando um catalisador sintetizado Ni/Si-

MCM-41. Parametros reacionais, como granulometria do catalisador, massa no leito

fixo, pressao, velocidade espacial, estabilidade e contaminacdo por H2S foram

avaliados para a producédo de gas de sintese e a conversdao de CHs4 e CO2. As

seguintes conclusdes podem ser tiradas com base nos resultados apresentados:

a) A melhor condigdo operacional para reforma a seco foi: granulometria

f)

do catalisador de 500-710 um, pressao de 0 bar e velocidade espacial
de 7,20 L h™" geat™™;

Nas condi¢des acima a conversdo média de CHs4 e COz2 foi de 99,14 e
97,48%, respectivamente, com uma razdo H2/CO de 0,99;

O catalisador também apresentou estabilidade ao longo de 50 horas de
reacao, mantendo conversdes acima de 97% para CHs4 e CO2, além de
fracdes molares acima de 47% para Hz2 e CO;

Os resultados do estudos sobre a resisténcia do catalisador a
contaminagao por H2S (10, 50 e 500 ppm) mostraram que o catalisador
sofreu desativagao apoés 2 horas de reacgao para a concentragao de 500
ppm, 8 horas para a concentragcédo de 50 ppm e 21 horas para o biogas
contendo 10 ppm de H2S;

Dados termogravimétricos associados aos resultados de DRX, FTIR,
MEV, MET e RAMAN mostraram a auséncia de formagao de coque nos
catalisadores apods reagdes de RS e sua inativagao por H2S;

As analises de DRX e TPR indicaram uma forte ligagéo entre o metal e
0 suporte, sugerindo um material com alta atividade nos locais

metalicos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar a estabilidade do catalisador Ni/Si-MCM-41 em tempos
reacionais superiores a 100 horas;

Avaliar o desempenho de catalisadores bimetalicos para a RS do
biogas, comparando a estabilidade, conversao e resisténcia ao coque
em relagao ao catalisador Ni/Si-MCM-41;

Investigar a contaminacgao da reacao de RS com siloxanos, avaliando
o impacto desses compostos na atividade catalitica, na formacao de
depdositos de silicio e na desativagao do catalisador;

Ampliar a escala de produgao e avaliar o catalisador Ni/Si-MCM-41 em

reatores a nivel industrial.
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APENDICE 1 - AVALIAGAO DOS EFEITOS DA GRANULOMETRIA NO LEITO
REACIONAL

Os experimentos foram conduzidos utilizando trés diferentes faixas
granulométricas do catalisador Ni/Si-MCM-41 no leito reacional: 212-355, 355-500 e
500-710 um buscando verificar a influéncia deste parametro na eficiéncia do
catalisador produzido. A temperatura reacional utilizada foi 800 °C por 4 h, razdo molar
CH4/CO2 1, 3,0 g de catalisador, vazao de 6,0 mL s e pressdo de 0 bar. As Tabelas
9, 10 e 11 apresentam os valores de fragcdo molar e conversao obtidos nas reagdes

realizadas.

TABELA 9 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA FAIXA ENTRE 212 E 355 um.

Tempo Fracao Molar Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,85 0,67 42,07 56,40 98,37 98,60
2:00 0,60 0,87 41,83 56,70 98,85 98,19
3:00 0,59 0,91 41,90 56,60 98,87 98,10
4:00 0,47 1,09 41,57 56,86 99,10 97,73

TABELA 10 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA FAIXA ENTRE 355 E 500 pm.

Tempo Fracao Molar Conversao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa (%) CO2 (%)
1:00 0,93 0,95 41,93 56,19 98,21 98,02
2:00 0,81 1,22 40,99 56,98 98,44 97,46
3:00 0,67 1,17 41,89 56,26 98,71 97,56
4:00 0,64 1,20 41,99 56,17 98,77 97,50

TABELA 11 - VALORES DE FRAGCAO MOLAR E CONVERSAO PARA FAIXA ENTRE 500 E 710 pm.

Tempo Fracédo Molar Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 1,93 1,40 44,11 52,56 96,29 97,08
2:00 1,52 1,35 45,94 51,19 97,08 97,19
3:00 1,20 0,98 45,50 52,33 97,69 97,96
4:00 1,56 1,00 45,79 51,65 97,00 97,92

APENDICE 2 - AVALIAGAO DOS EFEITOS DA QUANTIDADE DE MASSA DE
CATALISADOR NO LEITO REACIONAL

Experimentos de RS foram realizados utilizando 2,0, 3,0 e 4,0 g do catalisador
Ni/Si-MCM-41 com granulometria fixada na faixa de 500-710 uym. A temperatura
reacional utilizada foi 800 °C por 4 h, razdo molar CH4/CO2 1, vazao de 6,0 mL s’ e
pressao de 0 bar. As Tabelas 12, 13 e 14 apresentam os valores de fragdo molar e

conversao obtidos nas reacdes realizadas.
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TABELA 12 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA 2,0 g DE CATALISADOR.

Fracao Molar

Tempo Conversao
CH4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 6,24 4,49 41,35 47,92 88,00 90,65
2:00 9,81 7,20 35,82 47,17 81,14 84,99
3:00 11,54 8,46 33,38 46,62 77,81 82,37
4:00 7,99 6,34 39,29 46,39 84,63 86,80

TABELA 13 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA 3,0 g DE CATALISADOR.

Fracao Molar

Tempo Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CHa (%) CO2 (%)
1:00 0,50 0,38 49,28 49,85 99,04 99,21
2:00 0,45 1,08 48,31 50,17 99,13 97,75
3:00 0,44 1,34 49,19 49,03 99,15 97,21
4:00 0,43 1,45 49,17 48,95 99,17 96,98

TABELA 14 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA 4,0 g DE CATALISADOR.

Fragcao Molar

Tempo Converséo
CHa4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,87 0,92 48,50 49,71 98,33 98,08
2:00 0,58 1,10 48,03 50,29 98,88 97,71
3:00 0,60 1,46 48,32 49,62 98,85 96,96
4:00 0,67 1,27 47,36 50,70 98,71 97,35

APENDICE 3 - AVALIAGAO DOS EFEITOS DA PRESSAO NO LEITO

REACIONAL

Sequencialmente, foram utilizados 3,0 g do catalisador sintetizado Ni/Si-MCM-

41, com tamanho de particula de 500-710 um, para avaliar o efeito de diferentes

pressdes reacionais na reacado de RS. Os testes foram conduzidos sob trés condigdes

de pressédo: 0, 1 e 2 bar. A temperatura reacional utilizada foi 800 °C por 4 h, razdo

molar CH4/CO2 1 e vazao de 6,0 mL s™'. As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os valores

de fracdo molar e conversao obtidos nas reacdes realizadas.

TABELA 15 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA PRESSAO DE 0 bar.

Fracao Molar

Tempo Converséao
CH4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,50 0,38 49,28 49,85 99,04 99,21
2:00 0,45 1,08 48,31 50,17 99,13 97,75
3:00 0,44 1,34 49,19 49,03 99,15 97,21
4:00 0,43 1,45 49,17 48,95 99,17 96,98




122

TABELA 16 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA PRESSAO DE 1 bar.

Tempo Fracédo Molar Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa (%) CO2 (%)
1:00 1,69 2,39 37,32 58,60 96,75 95,02
2:00 1,70 2,36 37,68 58,26 96,73 95,08
3:00 1,69 1,89 37,36 59,06 96,75 96,06
4:00 1,79 1,84 37,29 59,08 96,56 96,17

TABELA 17 - VALORES DE FRACAO MOLAR E CONVERSAO PARA PRESSAO DE 2 bar.

Tempo Fracédo Molar Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,64 0,99 37,97 60,40 98,77 97,94
2:00 0,52 1,37 38,19 59,93 99,00 97,15
3:00 0,54 1,58 38,24 59,63 98,96 96,71
4:00 0,52 1,75 38,45 59,28 99,00 96,35

APENDICE 4 - AVALIAGAO DOS EFEITOS DA VELOCIDADE ESPACIAL NO
LEITO REACIONAL

Apos avaliacdo dos parametros de reagdo mencionados anteriormente, foi
determinada a faixa ideal de velocidade espacial. Foram realizados trés testes
reacionais, cada um com duracdo de 12 horas, nos quais a massa de catalisador foi
alterada em cada experimento (2,0, 3,0 e 4,0 g de catalisador). Durante todos os
testes, a vazao de entrada foi modificada a cada 4 horas, tais vazoes foram: 6,0, 11,2
e 20,8 mL s, respectivamente. A temperatura reacional utilizada foi 800 °C e razao
molar CH4/CO2 1. As Tabelas 18, 19 e 20 apresentam os valores de fragdo molar e

conversao obtidos nas reagdes realizadas.

TABELA 18 - VALORES DE FRAGAO MOLAR E CONVERSAO PARA A VELOCIDADE ESPACIAL
COM 2,0 g DE CATALISADOR NO LEITO REACIONAL.

Tempo (h) Vazao VSHV Fracao Molar Converséao
(mLs')  (Lh'geat') CHa (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa (%) CO2 (%)
1:00 6,24 4,49 41,35 47,92 88,00 90,65
2:00 6.0 108 9,81 7,20 35,82 4717 81,14 84,99
3:00 ’ ’ 11,54 8,46 33,38 46,62 77,81 82,37
4:00 7,99 6,34 39,29 46,39 84,63 86,80
5:00 18,93 15,09 23,22 42,76 63,60 68,56
6:00 112 20.2 19,59 15,64 22,66 42,12 62,33 67,42
7:00 ’ ’ 18,71 14,92 23,57 42,80 64,01 68,91
8:00 8,60 8,34 37,30 45,76 83,46 82,62
9:00 21,64 15,24 19,84 43,27 58,38 68,25
10:00 20.8 373 22,79 16,07 18,42 42,72 56,18 66,51
11:00 ’ ’ 19,24 13,80 24,36 42,60 63,01 71,25

12:00 20,95 14,82 20,51 43,71 59,71 69,12
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TABELA 19 - VALORES DE FRAGAO MOLAR E CONVERSAO PARA A VELOCIDADE ESPACIAL
COM 3,0 g DE CATALISADOR NO LEITO REACIONAL.

Tempo (h) Vazao VSHV Fracao Molar Converséao
(mLs’)  (Lh'geat') CHs (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,50 0,38 49,28 49,85 99,04 99,21
2:00 6.0 79 0,45 1,08 48,31 50,17 99,13 97,75
3:00 ’ ’ 0,44 1,34 49,19 49,03 99,15 97,21
4:00 0,43 1,45 49,17 48,95 99,17 96,98
5:00 0,65 1,32 48,34 49,69 98,75 97,25
6:00 112 134 0,71 1,26 48,19 49,84 98,63 97,38
7:00 ’ ’ 0,77 1,27 48,79 49,17 98,52 97,35
8:00 0,84 1,07 49,21 48,88 98,38 97,77
9:00 9,26 6,50 36,50 47,73 82,19 86,46
10:00 20.8 248 10,76 7,61 33,87 47,75 79,31 84,15
11:00 ’ ’ 7,43 5,51 38,98 48,08 85,71 88,52
12:00 8,96 6,06 37,07 47,92 82,77 87,38

TABELA 20 - VALORES DE FRAGCAO MOLAR E CONVERSAO PARA A VELOCIDADE ESPACIAL
COM 4,0 g DE CATALISADOR NO LEITO REACIONAL.

Tempo (h) Vazao VSHV Fracao Molar Converséao
(mLs’)  (Lh'geat') CH4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1:00 0,87 0,92 48,50 49,71 98,33 98,08
2:00 6.0 54 0,58 1,10 48,03 50,29 98,88 97,71
3:00 ’ ’ 0,60 1,46 48,32 49,62 98,85 96,96
4:00 0,67 1,27 47,36 50,70 98,71 97,35
5:00 0,89 1,28 47,51 50,32 98,29 97,33
6:00 112 101 0,87 1,25 47,76 50,12 98,33 97,40
7:00 ’ ’ 0,91 1,11 48,14 49,84 98,25 97,69
8:00 0,86 1,21 47,61 50,32 98,35 97,48
9:00 3,73 3,49 41,99 50,80 92,83 92,73
10:00 20.8 18.7 3,30 3,23 42,73 50,74 93,65 93,27
11:00 ’ ’ 3,69 3,47 42,12 50,72 92,90 92,77
12:00 3,50 3,32 42,15 51,04 93,27 93,08

APENDICE 5 - ESTUDO DE ESTABILIDADE DO CATALISADOR Ni/Si-MCM-41

O catalisador também foi submetido a um experimento de 50 horas
ininterruptas de reagdo, com o objetivo de avaliar sua estabilidade catalitica. Os
parametros utilizados nesse experimento foram: temperatura de 800 °C, razdo molar
CH4/COz2 de 1, velocidade espacial de 7,2 L h™" gcat™ e pressao de 0 bar. A Tabela 21

apresenta os valores de fracdo molar e conversao obtidos na reacao realizada.
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TABELA 21 - VALORES DE FRAGAO MOLAR E CONVERSAO PARA O EXPERIMENTO

SUBMETIDO A 50 h ININTERRUPTAS DE REACAO.

Tempo (h) Ciclos Fracao Molar Converséao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CH4 (%) CO2 (%)
1 1,54 0,36 48,86 49,25 96,98 99,27
2 1,25 0,95 49,96 47,84 97,54 98,06
3 1,20 0,69 49,17 48,93 97,64 98,59
4 1,41 0,53 49,24 48,82 97,23 98,92
5 1,33 0,56 50,23 47,88 97,40 98,86
6 1,42 0,58 49,25 48,75 97,22 98,81
7 1,38 0,53 50,25 47,84 97,30 98,92
8 1 1,39 0,54 50,67 47,39 97,27 98,89
9 1,21 0,60 50,78 47,42 97,64 98,78
10 1,52 0,54 50,10 47,85 97,02 98,91
11 1,49 0,68 49,68 48,15 97,07 98,62
12 1,63 0,63 49,80 47,94 96,81 98,71
13 1,48 0,78 50,58 47,16 97,10 98,40
14 1,88 0,96 51,05 46,11 96,30 98,04
15 2,01 1,11 50,14 46,74 96,07 97,73
16 2,52 1,52 50,02 45,93 95,05 96,90
17 2,35 1,37 48,36 47,92 95,40 97,20
18 1,82 1,35 49,32 47,51 96,43 97,24
19 1,86 1,03 49,81 47,30 96,35 97,90
20 1,94 1,07 49,69 47,31 96,20 97,83
21 2 1,78 1,20 49,51 47,51 96,51 97,56
22 1,98 1,11 49,62 47,29 96,12 97,73
23 2,19 1,15 49,78 46,88 95,71 97,65
24 2,29 1,26 50,02 46,43 95,51 97,42
25 2,74 2,18 49,83 45,24 94,63 95,54
26 1,49 1,81 48,41 48,30 97,09 96,31
27 0,61 1,61 50,32 47,46 98,80 96,72
28 0,53 1,38 51,95 46,14 98,95 97,18
29 3 0,66 1,17 51,32 46,86 98,71 97,62
30 0,59 1,57 49,97 47,87 98,83 96,80
31 0,76 1,60 50,23 47,40 98,50 96,73
32 2,60 4,90 48,80 43,70 98,50 96,73
33 1,36 1,83 49,94 46,86 97,33 96,26
34 0,91 1,63 49,13 48,32 98,21 96,66
35 0,88 1,53 50,41 47,18 98,27 96,88
36 4 0,88 1,53 50,41 47,18 98,27 96,88
37 0,95 1,49 50,21 47,35 98,14 96,96
38 1,29 1,81 48,55 48,35 97,48 96,31
39 1,72 2,26 49,06 46,95 96,62 95,39
40 1,23 2,03 49,55 47,19 97,59 95,87
41 1,23 2,03 49,55 47,19 97,59 95,87
42 5 1,51 2,08 49,02 47,38 97,03 95,75
43 1,80 2,14 48,48 47,58 96,47 95,63
44 1,97 2,39 48,53 47,11 96,14 95,12
45 2,61 3,13 47,11 47,14 94,87 93,62
46 0,88 3,16 48,42 47,55 98,28 93,55
47 0,82 2,85 47,89 48,44 98,40 94,17
48 6 0,90 2,49 48,61 48,00 98,24 94,91
49 1,16 2,70 48,12 48,02 97,72 94,49
50 1,66 3,36 47,38 47,59 96,74 93,13
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APENDICE 6 - INFLUENCIAS DO H2S NO CATALISADOR Ni/Si-MCM-41

O catalisador Ni/Si-MCM-41 foi avaliado quanto a sua resisténcia ao
envenenamento por H2S. As concentracbes de 10, 50 e 500 ppm de H2S foram
investigadas. Os testes de reagao foram conduzidos na mesma unidade experimental
dos testes anteriores. A temperatura utilizada foi de 800 °C, razdo molar CH4:CO»2 1,
vazdo de 6,0 mL s™' e pressdo de 0 bar. As Tabelas 22, 23 e 24 apresentam os valores

de fracdo molar e conversao obtidos nas reacdes realizadas.

TABELA 22 - VALORES DE CONVERSAO DE CH4 E CO2 UTILIZANDO 10 ppm DE H2S NA
REACAO DE RS.

Tempo (h) Fragcao Molar Converséao
CH4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa4 (%) CO2 (%)
1 1,13 0,82 49,59 48,46 97,83 98,29
2 1,10 0,85 49,89 48,16 97,88 98,23
3 1,23 0,98 49,13 48,65 97,63 97,96
4 1,19 0,97 49,36 48,48 97,71 97,98
5 1,27 1,27 48,69 48,78 97,56 97,35
6 1,34 0,98 48,62 49,06 97,42 97,96
7 1,38 0,92 46,74 50,96 97,35 98,08
8 1,35 0,96 47,15 50,54 97,40 98,00
9 1,17 0,86 48,33 49,63 97,75 98,21
10 1,07 0,79 48,51 49,63 97,94 98,35
11 1,06 0,71 48,80 49,43 97,96 98,52
12 1,15 0,68 48,05 50,12 97,79 98,58
13 1,21 0,73 46,45 51,61 97,67 98,48
14 1,29 0,31 41,35 1,29 97,52 99,35
15 1,29 0,31 41,35 57,04 97,52 99,35
16 3,94 0,96 40,75 54,34 92,42 98,00
17 2,44 0,75 44,88 51,92 95,31 98,44
18 3,44 0,90 40,57 55,09 93,38 98,13
19 2,93 1,07 42,15 53,85 94,37 97,77
20 2,93 1,07 42,15 53,85 94,37 97,77
21 2,90 0,84 41,81 54,45 94,42 98,25
22 18,64 11,43 27,18 42,76 64,15 76,19
23 18,64 11,43 27,18 42,76 64,15 76,19
24 21,15 13,24 24,07 41,54 59,33 72,42

TABELA 23 - VALORES DE CONVERSAO DE CHa4 E CO2 UTILIZANDO 50 ppm DE H2S NA
REACAOQO DE RS.

Tempo (h) Fracao Molar Conversao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz2 (%) CO (%) CHa4 (%) CO2 (%)
1 1,56 0,84 47,81 49,79 96,99 98,24
2 4,96 2,41 43,03 49,60 90,47 94,98
3 18,11 9,88 25,05 46,96 65,17 79,41
4 15,30 8,10 28,71 47,89 70,58 83,12
5 13,63 7,07 30,50 48,80 73,78 85,28
6 14,27 7,35 29,58 48,80 72,56 84,69
7 14,18 7,30 29,79 48,74 72,74 84,79
8 14,34 7,31 29,17 49,19 72,42 84,78
9 14,89 7,57 28,57 48,97 71,37 84,23
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TABELA 24 - VALORES DE CONVERSAO DE CH4 E CO2 UTILIZANDO 500 ppm DE H2S NA
REACAO DE RS.

Tempo (h) Fracao Molar Converséao
CH4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa4 (%) CO2 (%)
1 3,88 1,76 46,24 48,12 92,54 96,34
2 11,42 5,94 35,41 47,24 78,04 87,63
3 46,14 34,59 2,46 16,81 11,26 27,94
4 46,35 33,79 2,52 17,35 10,87 29,61
5 47,89 36,53 1,71 13,87 7,91 23,90

APENDICE 7 - TESTE DE RS COM BIOGAS REAL PURIFICADO

Por ultimo, foi realizado um teste com biogas real purificado por adsor¢gao com
carvao ativado. Os parametros utilizados nesse experimento foram: temperatura de
800 °C, razdo molar CH4/CO2 de 1,2, velocidade espacial de 13,4 Lh™ gecat™' €
pressao de 0 bar. A Tabela 25 apresenta os valores de fragdo molar e conversao

obtidos na reacao realizada.

TABELA 25 - TESTE DE RS COM BIOGAS REAL PURIFICADO A) VALORES DE CONVERSAO DE
CH4 E CO2 E B) VALORES DE FRACAO MOLAR DE CHa, CO2, H2 E CO (CONDICOES
EXPERIMENTAIS: GRANULOMETRIA DE 500-710 um, VELOCIDADE ESPACIAL DE 13,4 L h™’
geat™", 0 bar, 800 °C POR 10 h E RAZAO MOLAR CH4/CO2 DE 1,2).

Tempo (h) Fracao Molar Conversao
CHa4 (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) CHa (%) CO2 (%)
1 1,93 2,11 38,69 57,26 96,42 95,42
2 0,98 1,09 40,32 57,60 98,19 97,62
3 0,66 1,03 44,10 54,21 98,78 97,77
4 7,80 6,24 36,51 49,45 85,55 86,43
5 0,84 0,95 43,92 54,29 98,45 97,94
6 0,94 0,84 45,18 53,04 98,26 98,17
7 1,62 1,39 42,80 54,20 97,01 96,99
8 1,67 1,25 43,48 53,59 96,91 97,28
9 2,84 1,95 41,47 53,74 94,73 95,77
10 2,16 1,60 42,10 54,13 96,00 96,51




