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RESUMO

A reforma de biogas é um processo de grande interesse ambiental e
industrial que utiliza gases de efeito estufa (CH4 e CO,) para obtengéo de
gas de sintese (H2 e CO). Durante a reforma, o catalisador comercial de
Ni/AlLO3 sofre com a excessiva deposi¢do de coque. Para aumentar o
desempenho catalitico e minimizar a desativag¢ao por coque sao estudados
diferentes métodos de preparo de catalisadores e o uso de promotores.
Neste trabalho, foram sintetizados catalisadores em aerogel com niquel,
itria e alumina (Ni-Y203-A1,03) pelo método sol-gel empregando 6xido
de propileno como agente geleificante e secagem supercritica com
diéxido de carbono. Os catalisadores foram avaliados quanto a producao
de gas de sintese e a resisténcia ao coque nas reagoes de reforma de biogas
e regeneracdo com CO». As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram:
adsorcao fisica de nitrogénio, difracao de raios X, microscopia eletronica
de varredura e transmissdo, espectroscopia de energia dispersiva e na
regido do infravermelho com transformada de Fourier. As reformas
ocorreram na faixa de 500 a 800 °C, pressdo atmosférica por 5 h, e as
regeneragdes de 650 a 850 °C por 3 h e mesma pressao. A realizagdo das
reacdes em termobalanca possibilitou a execugdo de um unico
procedimento experimental que medisse a produgdo H,, CO e coque.
Foram obtidos catalisadores nanométricos € mesoporosos com elevada
area superficial especifica. Os catalisadores mantiveram a estrutura
amorfa com alta dispersdo metélica. As rea¢des de reforma comprovaram
a eficiéncia do Y203 no aumento do desempenho catalitico e na
minimiza¢do de coque. Pela primeira vez, foram determinados,
simultaneamente, os perfis do crescimento de coque e da produgdo de gas
de sintese durante as reagdes de reforma e regeneracdo. As maiores
produgdes de hidrogénio foram em 600 e 700 °C e com a inser¢ao de itria.
A resisténcia ao coque diminuiu na ordem: NiY2.5AI>NiYSAI>NiAl>
NiY10AIL As menores formagdes ocorreram a 700 ¢ 800 °C. NiY2.5Al
apresentou uma reducdo de 58,67% em massa de coque comparado ao
NiAl a 700 °C. A melhor temperatura de reforma e regeneracéo foi 700
°C. O desempenho catalitico dos catalisadores em aerogel foi superior ao
xerogel e ao comercial. Por fim, os catalisadores em aerogel de Ni-Y,0s3-
Al O3 sdo uma alternativa promissora para o aumento da producdo de gas
de sintese e reducdo de coque, permanecendo ativos e estaveis ao final
das reacdes de reforma de biogas e regeneragdo com COs.

Palavras-chave: Reforma a seco de metano. Gas de sintese. Hidrogénio.
Coque. Regeneragao. Utilizagdo de CO».






ABSTRACT

Biogas reforming is a process of great environmental and industrial
interest that uses greenhouse gases (CH4 and CO») to obtain syngas (H»
and CO). During reforming, the commercial Ni/Al,O3 catalyst suffers
with excessive coke deposition. To increase the catalytic performance and
to minimize the effects of coke deactivation, different methods of catalyst
preparation and the use of promoters are studied. In this work, aerogel
catalysts were synthesized with nickel, yttria and alumina (Ni-Y2Os-
Al,O3) by the sol-gel method employing propylene oxide as a gelling
agent and drying with supercritical carbon dioxide. The catalysts were
evaluated for syngas production and for coke resistance in biogas
reforming and CO; regeneration reactions. The characterization
techniques used were: physical adsorption of nitrogen, X-ray diffraction,
scanning and transmission electron microscopy, dispersive energy
spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy. Biogas
reforming reactions occurred in the range of 500 to 800 ° C, atmospheric
pressure for 5 h, and regeneration of 650 to 850 ° C for 3 h and the same
pressure. The realization of the reactions in thermobalance allowed the
execution of a single experimental procedure that measured H,, CO and
coke production. Nanoscale and mesoporous with high specific surface
area catalysts were obtained. The catalysts maintained an amorphous
structure with high metallic dispersion. Biogas reforming reactions
proved the Y»Os; efficiency in increasing catalytic performance and
minimizing coke. For the first time, profiles of coke growth and syngas
were determined simultaneously during reforming and regeneration
reactions. The highest hydrogen yields were at 600 and 700 ° C and with
the yttria insertion. Coke resistance decreased in the order:
NiY2.5AI>NiY5AI>NiAI>NiY10Al The smallest formations occurred
at 700 and 800 ° C. NiY2.5Al showed a 58.67wt% reduction in coke
compared to NiAl at 700 °© C. The best reforming and regeneration
temperature was 700 °C. The catalytic performance of aerogel catalysts
was higher than xerogel and commercial. Finally, Ni-Y,03-AL,03 aerogel
catalysts are a promising alternative for increasing syngas production and
coke reduction, remaining active and stable at the end of the biogas
reforming and CO, regeneration reactions.

Keywords: Dry reforming of methane. Syngas. Hydrogen. Coke.
Regeneration. CO; utilization.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Possibilidades de utilizagdo do gas de sintese. ...................... 36
Figura 2 - Produtos obtidos a partir das possiveis rotas do processo sol-
(<] USSR 43

Figura 3 - Fluxograma esquematizando a formagdo de coque sobre a
superficie do catalisador de niquel na reagdo de reforma do metano. ... 47
Figura 4 - Fluxograma do procedimento experimental utilizado na

preparacdo dos catalisadores em aerogel de Ni-Y203-AL0s. ............... 58
Figura 5 - Fluxograma da unidade de extragdo supercritica.................. 59
Figura 6 - Ilustragdo do corte longitudinal do extrator supercritico para a
SECAZEIM AOS ZEIS. c.veeuvieiieiieiieiieieesieete ettt ettt et e et et eseeesseeneeas 61
Figura 7 - Termobalanga Dyntherm HP-ST (Rubotherm) instalada no
LEMA/ EQA/UFSC. .ottt 66
Figura 8 - Esquema ilustrativo da termobalanca Dyntherm HP-ST
(RUDONEIM). ...ooviiiiiieiieiieeeeeee ettt e 66

Figura 9 - Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio a - 196 °C dos
catalisadores NiAl (A); NiY2.5A1 (B); NiY5AIl (C) e NiY10Al (D). ... 79
Figura 10 - Difratogramas de raios X dos catalisadores em aerogel de Ni-
Y203-Al,03 calcinados a 700 °C por S h. c..eoevveveeeieeieeieeeeeee 80
Figura 11 - Imagens de MEV dos catalisadores NiAl (A); NiY2.5Al (B);
NiY5Al (C) e NiY10AI (D) nas escalas de 100 um (1), 50 um (2) e 10

Figura 12 - Espectros de dispersdo de energia dos catalisadores NiAl (A);
NiY2.5A1 (B); NiYSAIL(C) € NiY10AL (D). .eovevvereeiienienieieeniesieneenene 83
Figura 13 - Espectros na regido do infravermelho com transformada de
Fourier dos catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A120s3. ....cceeneeneeee. 84
Figura 14 - Produgdo de H; apos 5 h de reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A1203. .coovveviieiieiieiicieeiee, 85
Figura 15 - Produgédo de CO apos 5 h de reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A1203. c.covcveviiiivnieiiiiieeiee, 86
Figura 16 - Razéo H»/CO na reforma de biogas utilizando os catalisadores
em aerogel de Ni-Y203-Al03. .cc.eecieiiiieieieeeeeeeese e 86
Figura 17 - Produgdo de gés de sintese na reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A1203. ccoocvvviieiinieeieeieeiee, 89
Figura 18 - Razdo H»/CO na reforma de biogas a 500 °C (A); 600 °C (B);
700 °C (C) e 800 °C (D) utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-
Y203-A1003. et 90
Figura 19 - Formagédo de coque ap6s 5 h de reforma de biogés utilizando
os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A103...cccceecieecieeieeieeieeee, 91



Figura 20 - Formagao de coque na reagdo de reforma de biogas a 500 °C

utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-Al,0s.................... 92
Figura 21 - Formag@o de coque na reagdo de reforma de biogas a 600 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-Al20s.......veeuvennenns 92
Figura 22 - Formagdo de coque na reagdo de reforma de biogas a 700 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-Al20s........ceuveeee. 93
Figura 23 - Formag@o de coque na reagdo de reforma de biogas a 800 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-Al,0s.................... 93

Figura 24 - Imagens de MEV dos catalisadores NiAl (A) e NiY2.5A1 (B)
apos as reagdes de reforma de biogas a 500 °C (1); 600 °C (2); 700°C (3)
€ 800 PC (4): ettt e 97
Figura 25 - Imagens de MET dos catalisadores NiAl (A) e NiY2.5A1 (B)
apos reforma de biogas a 700 °C nas escalas de 100 nm (1) e 50 nm (2).

.............................................................................................................. 98
Figura 26 - Ensaio de longa dura¢do da produgdo de gas de sintese na
reforma de biogas a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5Al............ 99
Figura 27 - Ensaio de longa duracdo da formagao de coque na reforma de
biogas a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5AL ...cccccvvvvenienennnnnns 99
Figura 28 - Imagens de MEV do catalisador NiY2.5Al apos as reagoes de
reforma de biogas a 700 °C: Sh (A) e 48 h (B). .cceecveeiieiieiieieee, 100

Figura 29 - Imagens de MET do catalisador NiY2.5Al apds as reagdes de
reforma de biogés a 700 °C: 5 h (A) e 48 h (B) nas escalas de 100 nm (1)
€ 50 NN (2). teiiieiieieeie ettt ettt ettt aa e re e ra e raenneas 101
Figura 30 - Regeneragdo com CO; entre reagdes de reforma de biogas a
600 °C utilizando o catalisador NiY 10Al: avaliagdo da massa de coque.
............................................................................................................ 102
Figura 31 - Regeneracdo com CO; ap6s reforma de biogds a 600 °C
utilizando o catalisador NiY10Al: avaliagdo da massa de coque em

POTCENTAGEIN. ...cueieieieeiieeiieeeteeeteeeeateeenbeesnseeesbeeneeesnseeeseeensneensseanns 103
Figura 32 - Produ¢do de H; na regeneragdo com CO; entre reagdes de
reforma de biogas a 600 °C utilizando o catalisador NiY10AL.......... 104
Figura 33 - Producdo de CO na regeneragdo com CO; entre reagdes de
reforma de biogas a 600 °C utilizando o catalisador NiY10AL........... 104
Figura 34 - Ciclos de regeneragdo com CO; a 700 °C utilizando o
catalisador NiY2.5Al: avaliacdo da massa de coque...........ceevveruneneen. 107
Figura 35 - Produc@o de gas de sintese nos ciclos de regeneragdo com
COs a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5AL....ccccevcvevveniennennen. 107

Figura 36 - Imagens de MEV do catalisador NiY2.5A1 apds os ciclos de
regeneragdo a 700 °C nas escalas de 10 pm (A), 5 um (B) e 2 um (C).
............................................................................................................ 108



Figura 37 - Imagens de MET do catalisador NiY2.5Al apds os ciclos de
regeneracdo a 700 °C nas escalas de 100 nm (A) e 50 nm (B)............ 108
Figura 38 - Produgdo de gas de sintese, razdo H>/CO e deposi¢do de coque
apos 5 h de reforma de biogas a 700 °C utilizando os catalisadores em
aerogel, xerogel € comercial..........ccocvvieierieriiieiene e 109
Figura 39 - Imagens de MEV do catalisador NiAl apos as reagdes de
reforma de biogas a 500 °C (A); 600 °C (B); 700°C (C) e 800 °C (D) nas
escalasde 10 pm (1), 5 pm (2) € 2 WM (3).veevvreveierieeieieieneeeeieens 128
Figura 40 - Imagens de MEV do catalisador NiY2.5A1 apos as reagoes de
reforma de biogas a 500 °C (A); 600 °C (B); 700°C (C) e 800 °C (D) nas
escalasde 10 pm (1), 5 pm (2) € 2 WM (3).vevvveeeeienieeieieieneeieieens 129
Figura 41 - Perfil da producdo de gas de sintese nos ciclos de regeneragdo
com CO; a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5Al. ....cccoocevveeenene 131






LISTA DE QUADROS

Quadro 1- Finalidade de cada segmento na reagdo de reforma de biogas.
............................................................................................................... 70
Quadro 2 - Finalidade de cada segmento na regeneragdo do catalisador.
............................................................................................................... 72






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao do DIOZAS. ....ceevvvereerieiieeieeieeieeie e 33
Tabela 2 - Principais reagdes dos processos de reforma. ...................... 40
Tabela 3 - Principais trabalhos na area de estudo...........ccocveverveeennnnee. 51
Tabela 4 - Reagentes empregados no preparo dos catalisadores em aerogel
€ gas para a Secagem SUPETCIILICA. ....evvvereerieriierieeieeieeie e eeeeee e e 57
Tabela 5 - Caracteristicas dos componentes da termobalanca de alta
pressdao Dyntherm-HP-ST (Rubotherm)...........cccoevevvrieienencnceieenee, 67
Tabela 6 - Caracteristicas do cromatografo a gas GC-TCD/FID GC-
2014ATFSPL e do metanador MTN-1 (Shimadzu). ..........ccccvveuveennnnne. 68

Tabela 7 - Gases utilizados para reforma de biogas na termobalanga. .. 69
Tabela 8 - Condigdes experimentais dos segmentos programados no
software Messpro para as reagdes de reforma de biogas na termobalanga.

Tabela 9 - Condigdes experimentais dos segmentos programados no
software Messpro para a regeneracao do catalisador na termobalanga. 71
Tabela 10 - Condigdes experimentais dos segmentos programados no

software Messpro para os ciclos de regeneracao...........cceeververevereeennen. 73
Tabela 11 - Condi¢des experimentais empregadas na cromatografia
BASOSA. +utteutienteenteeteeteeseeteestenste st e teesateasteasteenteenteenteenteeneeenteenteenteenee 74
Tabela 12 - Gases utilizados na operagdo do cromatografo. ................. 75
Tabela 13 - Nomenclatura dos catalisadores em aerogel de Ni-Y,0s-
ALO3. et 77
Tabela 14 - Area superficial especifica, volume e didmetro de poros para
os catalisadores em aerogel de Ni-Y203-A1b03..ccccveiiiieiiiiniienne. 78
Tabela 15 - Conversdo de CH4 e CO», razdo molar Ho/CO e producao de
gas de sintese apds 5 h das reagdes de reforma de biogés..................... 88
Tabela 16 - Formagao de coque (mg) apos 5 h das reagdes de reforma de
DIOZAS. «viievieeiieiieie ettt ettt ettt ettt et e e et e et e e beebeebeenbeenbeenbeenes 91
Tabela 17 - Principais resultados dos experimentos de regeneracdo com
CO; utilizando o catalisador NiY10AL ......ccoccoriiieniininieirenieiene 106
Tabela 18 - Area superficial especifica, volume e didmetro de poros para
os catalisadores em aerogel, xerogel e comercial...........ccccceevverirenns 110
Tabela 19 - Desvio padrao da produgdo de H> apods 5 h das reacdes de
reforma de biogas utilizando o catalisador NiAl.........cccccevvervennnenen. 125
Tabela 20 - Desvio padrao da producdo de CO apds 5 h das reacdes de
reforma de biogés utilizando o catalisador NiAl.........cccccevvervennnenen. 125

Tabela 21 - Desvio padrdo de coque ap6s 5 h das reagdes de reforma de
biogas utilizando o catalisador NiAL .......ccccevverienienienienienieeeeeen 126






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BET
BSM
CAPES

cat
CNPq

DRX
EDS

EMC
EQA

FTIR

GNL
ICP-OES

IMP
JCPDS
LATESC
LCM
LCME
LEMA
MET
MEV
NiAl
NiAIX
NiC
NiY2.5A1
NiY5Al
NiY10Al
opP

Brunauer, Emmet e Teller
Balanca de Suspensdo Magnética

Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior
Catalisador

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico
Difracao de raios X

Espectroscopia de energia dispersiva
Departamento de Engenharia Mecanica

Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos

Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier

Gas natural

Espectroscopia de emissdo atdmica com plasma acoplado
indutivamente

Impregnacao

Join Committee on Power Diffraction Standards Data
Laboratorio de Termodinamica e Tecnologia Supercritica
Laboratorio de Caracterizagdo Microestrutural
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica
Laboratorio de Energia e Meio Ambiente

Microscopia eletronica de transmissdo

Microscopia eletronica de varredura

10% Ni e 90% AlO; (em massa)

10% Ni e 90% Al>,O3 (em massa) - xerogel

Catalisador comercial de reforma com fase ativa de niquel
10% Ni, 2,5% Y203 ¢ 87,5% Al,O3 (em massa)

10% Ni, 5% Y203 e 85% Al,O3 (em massa)

10% Ni, 10% Y203 e 80% ALLO; (em massa)

Oxidagéo parcial

Oxido de propileno




ppm

REDUC

RS
RV
SDG
TPR
u.a.
UFSC
XPS

Partes por milhdo

Reforma autotérmica

Refinaria Duque de Caxias

Rotacdes por minuto

Reforma a seco

Reforma a vapor

Sistema de Dosagem dos Gases
Redugdo a temperatura programada
Unidade arbitraria

Universidade Federal de Santa Catarina
Espectroscopia de fotoelétrons excitado por raios X




LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo  Descricado Unidade
F, Vazdo molar na entrada pumol-min’!
F, Vazdo molar na saida umol-min-!
M; Medida especifica -

M Média das medidas -

n Numero total de medidas -

P Pressao bar

p/po Pressao relativa -

SBET Area superficial especifica (método BET) ~ m?-g'!

T Temperatura °C

Treacto Temperatura de reagéo °C

Treg. Temperatura de regeneracao °C

t Tempo min

treg. Tempo de regeneracao min

X Conversdo -

AH 298k Entalpia padro de reagdo a 298K e 1 atm  kJ-mol!

A Comprimento de onda A

o Desvio padrao -







SUMARIO

L INTRODUGAO ..ot 29
1.1 IMPORTANCIA DO ESTUDO.........coovieeieeeeeeeeeeeeseeeeeerees 29
L2 OBJETIVOS ..ottt 31
1.2.1 ODJEtiVO geral ........cccovvvieiiiice e e 31
1.2.2 Objetivos 8SPECITICOS ......ccvvirveecrrcrereee e 31
1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO......cccctiiiiiieieieeeeeeeeee 32
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ooooeeieeeeeeeeeeeeseesee e, 33
2.0 BIOGAS ... 33
2.2 GAS DE SINTESE.......ccmiriiriireieseieesssesssssessssssssssssssssennns 35
2.2.1 REfOrMa @ VAP0 ....c.ociiiiieieieecie e 36
2.2.2 OXIdaga0 Parcial.........ccooveveiiiieeeie e 37
2.2.3 Reforma autotérmicCa.........ccovvvverieieiie e 38
2.2.4 REfOIMA @ SECO....cvivieiiiiiiieieeee et 38
2.3 CATALISADORES ... ...ttt 41
2.3.1 Catalisadores €m @erogel.........ccoevvvierveiesinieseere e 42
2.3.2 Desativacao de catalisadores ..........cocooevveriniceneennenseenees 44
2.3.2.1 DeposiCa0 A€ COQUE ....ccvrrrirrianiieieieieeeeieenieeereeresteeeeeesneenenseens 47
2.3.3 Regeneracdo de catalisadores..........cocevveeevenevivene e seenieniens 48
2.3.3.1 Regeneragao com OXiZENI0 ...cceeveruereeereieieeiiniieseeieeeeeee s 50
2.3.3.2 Regeneracdo com vapor de AZUA ........ceeveeveeriereenieenieenieenennnns 51
2.3.3.3 Regeneragdo com dioxido de carbono ..........cccceeeveevevvenivenneennen. 51
2.4 ESTADO DA ARTE ..ottt 50
3MATERIAL E METODOS.......cooiiieieeeeeeeeeereeee s 57
3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES EM AEROGEL ......... 57
3.LLPreparo do Gel. ..o ciieieeee e s 58
3.1.2 Secagem SUPEICHITICA. .....oveeeirerereere e 59
IR T O 1 o] = Tox- Lo SR 61
TR N V7 Tor To H S 61
3. L5 XEFOGEI .t 62
3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES..........cccooeunen.. 62
3.2.1 Adsorcéo fisica de nitrogénio (método BET) ........ccccccvvvrvenane. 62
3.2.2 Difraco de raios X (DRX) .....ccccocerreiirnennieineenee s 63
3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)..........ccccoceevnnenene. 63
3.2.4 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET).........ccccceveennee. 64
3.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).........ccccocoevvnenne 64
3.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de FOUNIEr (FTIR) ..ottt 65

3.3 REFORMA DE BIOGAS E REGENERACAO DO CATALISADOR



3.3.1 TermobalanGa.........ccecueveieeieeie e 65

3.3.2Cromatdgrafo @ gaS........cooveererieiiiinere e 68
3.3.3 Reforma de biogas........cccevevveriirieieie e 69
3.3.4 Regeneracdo do catalisador..........ccocvvvvveieniennsiene e 71
3.3.4.1 Ciclos de regeneragao .........cecueruereerierrereeeireeieneeeeeeseeseesseseens 74
3.3.5 Determinacgdo dos produtos gasoS0S.........cuevververeervereerreereeseenes 73
4 RESULTADOS E DISCUSSAO......ooeverereeeeeeieeieeies s, 77
4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES..........ccccoevue. 77
4.1.1 Adsorcao fisica de nitrogénio (método BET).........cccceceruerueneee 77
4.1.2 Difragé@o de raios X (DRX) ...cccevvriiiiinieneneseee e 79
4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ........ccccocceennenene. 81
4.1.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)..........ccccocevvniennnn 83
4.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de FOUNIEr (FTIR) ..ot 83
4.2 REFORMA DE BIOGAS .......oovviiiriieieeineiieeiineeiesissise i 85
4.2.1 Producéo de gas de SINtESE ......ccevvrervcierereieie e 85
4.2.2 FOrmagao de COQUE .....ooveiiririreieie e ste et 90
4.2.3 Selecdo do catalisador e da temperatura de reforma.............. 95
4.2.3.1 Ensaios de longa duragao .........c.cccceeeverveneenieeiienieieenieesieenens 100
4.3 REGENERACAO DO CATALISADOR ........cocovvereereeerrea. 101
4.3.1 Ciclo de regeneragao..........cccoevvrveerieennieniniee e 106
4.4 COMPARACAO DE CATALISADORES .........ccccoovverirrinnn. 108
5 CONCLUSAO ......ouriimiieiineseeesssesssessssssssessssssssssssssssssssenas 111
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS...........cccccou...... 113
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ......cooooveeeeeeeeeeeeeeeren 115
APENDICE A - Desvio padrao da producéo de gas de sintese e coque
.............................................................................................................. 125
APENDICE B - Imagens de MEV para NiAl e NiY2.5Al apds reforma
B DIOGAS ..o s 127

APENDICE C - Producao de gas de sintese nos ciclos de regeneracio
com CO2 para NiY2.5AL ..ot 131



29

1 INTRODUCAO
1.1 IMPORTANCIA DO ESTUDO

A demanda energética mundial cresce ao longo dos anos. Grandes
esforgos tém sido feitos para se obter alternativas viaveis a fim de suprir
as necessidades atuais e futuras de energia. Sendo a base da economia
sustentada sobre este pilar, a dependéncia de combustiveis fosseis ja ndo
¢ aceita. Ndo somente pelo fato de sua futura escassez, mas pelos
prejuizos ambientais que o seu consumo exacerbado tem causado. Por
isso, tém-se buscado novas tecnologias limpas e eficazes a partir de fontes
renovaveis de energia. Neste cendrio, tecnologias como a reforma de
biogas ganham espago, pois além de gerar um produto de interesse
industrial, solucionam problemas ambientais como a disposi¢ao final de
residuos e a utilizagdo de gases que causam o efeito estufa.

O biogéas € um gas composto principalmente por metano e didoxido
de carbono oriundo da digestao anaerobia de residuos vegetais, animais e
domésticos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). O biogas pode ser
utilizado como matéria-prima na rea¢do de reforma de metano com
didxido de carbono - reforma de biogéas - para produgdo de gas de sintese
(CHARISIOU, et al., 2018). O gas de sintese pode ser empregado em
vérios processos, como producdo de metanol e Fischer-Tropsch para
obtencdo de combustiveis liquidos (ROSTRUP-NILESEN, 1993). O
metano e o diéxido de carbono sdo os componentes majoritarios dos gases
de efeito estufa (NOOR et al., 2013; RAD et al., 2016), seu uso na
reforma de biogéas seria parte dos esfor¢os tecnoldgicos e industriais para
diminuir a emissdo desses dois gases poluentes. Diferente da utilizagdo
direta de biogas (energia térmica e elétrica) e da purificacdo em
biometano, na reforma ndo s6 o metano, mas também o diéxido de
carbono ¢ aproveitado.

As reacdes de reforma de metano ocorrem na presenga de um
catalisador, que pode ser de metais nobres Rh, Ru, Pd e Pt ou ndo nobres
Ni, Co e Fe (HOU et al., 2006; DRIF et al., 2015). A principal dificuldade
das reagdes de reforma ¢ a deposicao carbonicea na superficie do
catalisador (UGARTE et al., 2017). Resistir a desativagdo por coque €
uma das propriedades mais importantes, além da elevada atividade e
estabilidade (ALENAZEY, 2014). Nas reagdes de reforma com didéxido
de carbono, como na reforma de biogés, a desativagdo ¢ acentuada, pois
ndo ha vapor de dgua e/ou oxigénio para favorecer a diminui¢ao de coque.

Para aumentar a performance catalitica e minimizar o efeito da
deposicao carbondcea tém-se estudado a influéncia de diversos tipos de
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parametros como: composicdo da fase ativa, suporte, diferentes
promotores, métodos de preparagdo, temperatura de calcinagdo,
atmosfera de redugdo, tamanho das particulas e tipo de reator. Destes,
ressaltam-se fase ativa, suporte, promotores ¢ métodos de preparagéo
(USMAN; DAUD; ABBAS, 2015; JABBOUR et al, 2017,
CHARISIOU, et al., 2018).

Os metais nobres sdo superiores quanto a resisténcia a formagao de
coque, atividade e estabilidade catalitica. Entretanto, sdo inviaveis
economicamente quando aplicados em escala industrial (ZHANG et al.,
2015; GURAYV et.al, 2017). Dentre os catalisadores ndo nobres, o niquel
suportado em alumina (Ni/Al,O3) € utilizado comercialmente, com ou
sem promotores, nas reacdes de reforma. Apresenta baixo custo e elevada
atividade catalitica quando comparado aos metais nobres, mesmo
possuindo alta deposigdo carbonacea (ALIPOUR et al., 2014
ARAMOUNTI et al., 2018).

Os promotores de metais e 6xidos alcalinos, alcalinos terrosos e
terras raras sdo inseridos na matriz dos catalisadores de Ni/Al,O3 visando,
principalmente, a redugdo de coque (WANG et al., 2017). Possuem
propriedades basicas e contribuem na dispersao metalica, menor tamanho
de particulas e interagdo entre o metal e o suporte. Recentemente, o 6xido
de itrio - itria - Y203 tém-se destacado com o aumento da atividade e
estabilidade catalitica e a diminuicdo da sinterizacdo e deposicdo
carbonacea dos catalisadores de reforma (SUN et al., 2013; LIU; WU;
HE, 2014; WANG et al., 2014, USMAN; DAUD; ABBAS, 2015;
SWIRK et al., 2018).

Ha diversos métodos que podem ser empregados no preparo de
catalisadores, os quais possuem efeito direto nas propriedades fisico-
quimicas e na performance catalitica. Os catalisadores desenvolvidos em
aerogel apresentam melhor desempenho catalitico ¢ menor deposigdo
carbonacea quando comparado com variados métodos de preparagdo
(HAO et al., 2009; SEO et al., 2010; BANG et al., 2012; HAN et al.,
2013; YOO et al., 2015; SONG et. al., 2016; YANG et al. 2016,
MALEKI; HUSING, 2018). Na reforma de metano com dioxido de
carbono ndo foram encontrados estudos com itria Y,O3 e preparo em
aerogel com niquel e alumina.

Considerando esses aspectos, nesta tese foram desenvolvidos e
estudados, pela primeira vez, catalisadores em aerogel de niquel, itria e
alumina Ni-Y>03-Al,03. Esses catalisadores foram avaliados quanto ao
seu desempenho catalitico na reagcdo de reforma de biogas visando a
producdo de gas de sintese e a redugdo de coque. A termobalancga, onde
as reagdes foram processadas, permitiu 0 monitoramento da massa in situ
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da reforma a regeneragdo do catalisador. Com essa configuragdo, em um
unico procedimento experimental, foi possivel obter perfis simultdneos
de formagdo de gas de sintese e deposigdo/gaseificagdo de coque, algo
inédito até este trabalho.

Nesta tese foi empregado um dos métodos mais promissores de
preparo de catalisadores - aerogel - com 6xido de propileno, a rota mais
recente de sintese. A formula¢do comercial (Ni/Al,O3) foi aprimorada
com a inser¢do de um promotor com elevada resisténcia carbonacea
(Y203). Ressalta-se ainda a abrangéncia da utilizagdo de CO», uma das
maiores demandas tecnologicas e ambientais, na reforma de biogas
(reagente), no preparo (secagem supercritica) ¢ na regeneracdo do
catalisador (gaseificacdo).

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver catalisadores em aerogel de Ni-Y203-AlO; e avalia-
los na reacdo de reforma de biogas visando a produgdo de gas de sintese
¢ a minimizagdo de coque formado.

1.2.2 Objetivos especificos

v Desenvolver catalisadores em aerogel Ni-Y,03-AL,O; ativos e
estaveis;

v" Determinar propriedades texturais e morfoldgicas dos catalisadores
desenvolvidos antes e apds as reagdes de reforma;

v’ Avaliar as condigdes operacionais que geram a melhor distribuigdo
dos produtos na reag¢@o de reforma de biogés e a menor deposicao de
coque;

v’ Verificar o efeito da presenga e do teor de Y203 sobre a distribuigdo
dos produtos reacionais e deposigdo de coque;

v Determinar a dindmica de crescimento dos dep6sitos de coque durante
as reagdes de reforma de biogas;

v’ Avaliar as condigdes operacionais para uma eficiente regeneragio do
catalisador;
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v' Conduzir ciclos de utilizagdo e regeneragdo do catalisador
selecionado;

v" Comparar o desempenho catalitico do catalisador selecionado com
outro método de secagem e com o catalisador comercial.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta tese estd dividida em sete capitulos, sendo o primeiro
Introdugdo, segundo Revisdo Bibliografica, terceiro Material e Métodos,
quarto Resultados e Discussdo, quinto Conclusdo, sexto Sugestdes para
Trabalhos Futuros e, sétimo Referéncias Bibliograficas.

No Capitulo 1 é apresentada a introducdo deste trabalho, sua
importancia, objetivos e estrutura.

No Capitulo 2 esté descrita a revisdo bibliografica, subdividida em
quatro secgdes: biogas, gas de sintese, catalisadores e estado da arte.

O Capitulo 3 de material e métodos esta dividido na preparagéo e
caracterizagdo dos catalisadores em aerogel, reagdes de reforma de biogés
e regeneracdo do catalisador. Em cada sec¢do sdo relatadas as matérias-
primas, procedimentos experimentais e detalhes dos equipamentos
empregados.

No Capitulo 4 de resultados e discussdo sd@o mostradas as
caracterizagdes dos catalisadores, os produtos obtidos das reagdes de
reforma de biogas e regeneracdo com CO», comparagdo de catalisadores
em aerogel, xerogel e comercial, e a avaliacdo desses resultados.

No Capitulo 5 estdo as conclusdes desta tese doutorado.

No Capitulo 6 sdo relatadas as sugestdes e perspectivas de
trabalhos futuros.

No Capitulo 7 sdo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas
durante o desenvolvimento desta pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos da tese
proposta, abordando os aspectos do biogas e gas de sintese, catalisadores
e sua preparagdo, desativacdo e regeneragao, e o estado da arte desta area
de estudo.

2.1 BIOGAS

O biogas ¢ um biocombustivel renovavel produzido pela digestdo
anaerobia da matéria orgénica de residuos vegetais, animais e domésticos
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). Os gases metano CH4 e didxido
de carbono CO,, principais gases do efeito estufa, sdo os componentes
majoritarios do biogas (RAD et al., 2016). A composi¢do do biogas ¢é
mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao do biogas.

Componente Teor
Metano CH.4 40-75vol%
Diéxido de carbono CO, 25-55vol%
Vapor de Agua H,O 0-10vol%
Nitrogénio N2 0-5vol%
Oxigénio 0O, 0-2vol%
Amonia NH; 0-1vol%
Hidrogénio H, 0-1vol%

Fonte: Renewable Energy Concepts (2018).

A matéria organica (composicido do substrato, concentragdo dos
solidos), as condigdes operacionais (temperatura, pH) e o tipo de
microrganismos empregados na fermentago influenciam na composi¢ao
do biogés, conforme evidenciado na Tabela 1, que mostra a variabilidade
das concentragdes dos componentes que formam o biogas. A énfase estd
sobre a matéria orgdnica que serd degradada. Existem inimeros tipos de
matéria organica (biomassa) e cada uma possui uma determinada
composi¢do quimica que afetara diretamente no teor de gases gerados na
digestdo (YU et al., 2014).
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O processo de digestdo anaerdbia ocorre na auséncia de oxigénio,
pela acdo de microrganismos que promovem a transformagdo dos
compostos organicos em produtos de cadeia menor, como os gases CHs e
CO, (WEILAND, 2010). A digestdo anaerobia se divide em 4 etapas
principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. A
producdo de biogés ocorre de forma interdependente e uma modificagdo
em uma das etapas pode afetar todo o processo de degradacgdo
(MACHADO, 2016).

Na etapa de hidrolise, a cadeia carbonica da matéria organica
complexa (carboidratos, proteinas, lipidios) é quebrada em compostos
organicos de cadeias mais simples (agucares, aminoacidos, peptideos)
pela agdo de enzimas liberadas por bactérias fermentativas hidroliticas em
meio extracelular. Na acidogénese, compostos organicos de cadeias mais
simples obtidos na etapa de hidrdlise sdo transformados em acidos
organicos volateis (acético, propanoico, butanoico, lactico), alcoois, Hz e
CO; por fermentacdo acida no interior de microrganismos. Na
acetogénese ou fermentagdo acetogénica, os acidos de cadeia carbonica
maior sao convertidos em acido acético, liberando H, e CO». Por fim, na
metanogénese, CHs ¢ produzido pela descarboxilacdo do acetato no
processo de respiragdo anaerdbia por bactérias acetotroficas e pela
reducdo de CO, com H» por bactérias hidrogetroficas. Como produtos
finais do processo geram-se biogds e biofertilizantes (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011; KARAGIANNIDIS, 2012; MACHADO, 2016).

O Brasil apresenta capacidade para obtencdo de biogds por meio
de varias frentes: tratamento de esgoto e efluentes, dejetos animais,
residuo agricola e depdsitos de residuo solido (lixo). Dentre estes, o
tratamento de residuo sélido em aterros sanitarios, além de uma
disposicdo adequada de lixo doméstico, beneficiando a sociedade e o
meio ambiente, apresenta potencial para producdo elevada de biogas
(Brasil. Ministério do Meio Ambiente, 2018). O acimulo de lixo em
depositos conhecidos por “lixdes” estd contaminando o solo e os lengdis
freaticos, sendo vetores de varias doengas. A solugdo de um dos maiores
problemas ambientais do pais proporcionaria também a geracdo de
energia limpa e renovavel. A parceria entre a empresa Gas Verde S.A e a
Refinaria Duque de Caxias (REDUC) da Petrobras ¢ um exemplo de
como esse tipo de projeto pode ser implementado no pais. A captacdo de
biogas no aterro sanitario (60 m de lixo aterrado) tem capacidade de
produgio de 8000 m3-h'! com estimativa de 20 anos de operagdo. O
empreendimento possibilita uma redugio de 10% do consumo total de gas
natural pela refinaria (GAS VERDE S.A., 2018; PETROBRAS, 2018).
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O biogés classifica-se como um biocombustivel de primeira
geracdo que pode ser utilizado diretamente para produgdo de energia
térmica, como caldeiras, e elétrica em motores de combustdo interna e,
com adaptagdes, motores de veiculos. Porém, o uso direto do biogas
aumenta a quantidade de CO; formado, diminuindo o poder calorifico e
aumentando as emissdes de gases nocivos para atmosfera. A purificagido
em biometano envolve os custos de separacdo. Uma das alternativas de
aproveitamento do biogas, que ¢ abordada nesta pesquisa, ¢ a realizacdo
da reforma de biogas visando a producdo de gas de sintese e/ou gas
hidrogénio (NAIK et al., 2010; ALVES etal., 2013; CHARISIOU, et al.,
2018). Nesse processo, ndo s6 o0 metano, mas também o CO» é consumido
como um dos reagentes, contribuindo para o abatimento de CO,, tdo
estudado recentemente (TAN; Al 2017; STROUD et al., 2018; SACHE
etal., 2018)

Existe uma demanda mundial por solu¢des ambientais. A
utilizacdo de biogas é uma das respostas tecnologicas para isso. Destina-
se rejeitos adequadamente, usa-se reagentes que causam efeito estufa e
gera-se produto de alto valor agregado.

2.2 GAS DE SINTESE

O gés de sintese (Syngas) ¢ uma mistura dos gases hidrogénio H> e
mondxido de carbono CO em quantidades variaveis de razio H»/CO. E
utilizado como matéria-prima de diversas rotas industriais,
principalmente, na produgdo de metanol e no processo de Fischer-
Tropsch (ROSTRUP-NIELSEN, 1993; LITTLEWOOD et al., 2015). A
Figura 1 exemplifica as possibilidades de uso do gés de sintese.

No processo de Fischer-Tropsch, o gas de sintese, proveniente do
biogas, ¢ empregado para a gera¢do de hidrocarbonetos liquidos
combustiveis em alternativa ao consumo de petroleo (PENA; GOMEZ;
FIERRO, 1996; RUCKENSTEIN; HUL, 1999). As Equagdes 1 e 2
apresentam as reagdes para producdo de parafinas e olefinas a partir de
Hz e CO.

(2n + 1)H, +nCO 2 CpH(any2) + NH,0 (1)
2nH, + nCO 2 CyuH,, + nH,0 )

A propor¢do de H, e CO, razdo H,/CO, ¢ uma varidvel
determinante para os processos que utilizam gas de sintese. Essa
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quantidade ¢ estabelecida como resultado das diferentes tecnologias que
a produzem. Altas razdes favorecem a metanagdo, reduzindo o
crescimento das cadeias carbonicas (BRADFORD; VANICE, 1996). Em
Fischer-Tropsch, por exemplo, a razdo H,/CO pode ser de 1 a 2 (DRY,
2002).

Figura 1- Possibilidades de utilizacdo do géas de sintese.

[Vapor e energiale—]Caldeira]

Células Geragiio de
combustiveis energia

Turbinas

Motores de
combustio interna

[Metanol———DME
Ftileno -
Propileno Poliolefinas

Acido Dicetona e
. Ceto: .
acético na derivados

Formaldeido

Esteres| |Acetato de L, Acetato de
acético vinila polivinila

Fonte: Adaptada de Ebert (2008).

O custo relacionado com obtencdo de gas de sintese € em torno de
60% do investimento total da planta (ROSTRUP-NIELSEN, 2002).
Diminuir os gastos na produc¢do de Hz e CO, como um catalisador
resistente a desativagdo, impactaria diretamente na economia dos
processos (VASCONCELOS et al., 2018).

As tecnologias que se destacam para a geracdo de gas de sintese
sdo: reforma a vapor, oxidagdo parcial, reforma autotérmica e reforma
com didxido de carbono, ou, reforma a seco que possibilita a reforma de
biogas (GOULA et al., 2015; UGARTE et al., 2017; SENGODAN et al.,
2018).

2.2.1 Reforma a vapor
A reforma a vapor € a principal tecnologia para producdo de

hidrogénio e gas de sintese no mundo. A reacdo endotérmica (Equacao 3)
do metano com vapor de dgua ocorre em altas temperaturas, na faixa de
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650 a 850 °C, e pressoes baixas, gerando gas de sintese na razdo molar
H,/CO de 3:1. A reacdo de deslocamento gas-agua (Equacdo 4)
acompanha a reagdo de reforma de metano com vapor de agua
(BHARADWALJ; SCHMIDT, 1995; ALVES etal., 2013).

CH,+ H,0 2 CO + 3H, 3)
€O + H,0 2 CO, + H, ()

O processo industrial de reforma a vapor necessita de alta demanda
energética (temperatura em torno de 800 °C, vapor superaquecido e
pressdes de até¢ 30 atm) promovendo um elevado custo operacional. As
condi¢des favorecem a formagdo de coque na superficie do catalisador e
o problema tende a ser contornado alimentando vapor de 4gua em excesso
(ARMOR; 1999, MALUF; ASSAF, 2009). Em contrapartida, essa
medida aumenta os gastos, ainda mais, com a geracao de vapor. A razdo
H»/CO de 3:1 é inadequada nas sinteses de Fischer-Tropsch e metanol,
onde a razdo Ho/CO é de 1 a 2. (ROSTRUP-NIELSEN, 1993).

2.2.2 Oxidacdo parcial
A oxidagdo parcial do metano ocorre diretamente, mecanismo de

pirdlise, pela reagdo exotérmica do metano com oxigénio (Equagdo 5)
(PRETTE; EICHNER; PERRIN, 1946).

CHy + 1/,0, 2 C0 +2H, (5)

O processo pode se dar indiretamente, mecanismo combustio-

reforma, pela combustdo do metano (Equagdo 6) seguida da reforma a

seco (Equacgdo 7) e a vapor (Equagdo 3). A soma das Equagdes 6, 7 ¢ duas

vezes a Equagdo 3 € a reacdo de oxidacdo direta (Equagdo 5) (FATHI et
al. 2000).

CH,+ 20, 2 (0, + 2H,0 (6)

CH,+ CO, 2 2C0 + 2H, @)

CH, + H,0 2 CO + 3H, 3)
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A oxidagao parcial ¢ favorecida com temperaturas na faixa de 700
a 900 °C e pressdo atmosférica. Produz gas hidrogénio e gas monoxido
de carbono na razdo molar Ho/CO de 2:1. O processo apresenta menores
custos energéticos do que a reforma a vapor (BHARADWAJ; SCHMIDT,
1995). No entanto, a reagdo exotérmica deve ser controlada. A queda na
seletividade de CO e, consequente combustio, aumenta a temperatura
dentro do reator, gerando pontos quentes (hot spots) que, por sua vez,
podem levar a sinterizagdo do catalisador (CHOUDHARY; MONDAL,;
CHOUDHARY, 2006). As altas temperaturas, o fornecimento de
oxigénio puro, o CH4 e o O em condigdes inflamaveis e explosivas
também sdo dificuldades do processo, o qual ainda nio foi desenvolvido
em escala industrial (ARMOR, 1999; KANG et al., 2018).

2.2.3 Reforma autotérmica

A reforma autotérmica é um processo que une a reforma a vapor e
a oxidacdo parcial (ARMOR, 1999). A temperatura da reagdo,
geralmente, estd compreendida entre 1000 e 1200 °C. A geragdo de gas
de sintese pode apresentar diferentes valores de razdo molar H,/CO, a
partir das concentra¢des de vapor de agua e oxigénio selecionadas para a
reacdo (Equacdo 8). A reacdo também pode ocorrer na presenca de
dioxido de carbono (BHARADWAJ; SCHMIDT, 1995).

2CH, + 1/,0,+ Y/, H,0 2 co+51/,H, (8)

A vantagem da reforma autotérmica ¢ que a energia gerada pela
reacdo exotérmica da oxidacdo parcial é consumida pela reagdo
endotérmica da reforma a vapor, diminuindo assim os gastos energéticos
(WANG etal., 2014). A presenga da rea¢do endotérmica também diminui
a desativacdo do catalisador por sinterizagdo, mais recorrente nos
processos de oxidagdo (CHAGJUN et al., 2014). No entanto, os
problemas relacionados ao consumo de oxigénio puro e sua presenga na
mistura reacional, assim como na oxidagdo parcial, afetam a
aplicabilidade desse processo (HOLLIDAY, 2009; KANG et al., 2018).

2.2.4 Reforma a seco
A reforma a seco, ou, reforma com dioxido de carbono ¢ a reacdo

que ocorre na reforma de biogas (UGARTE et al., 2017; CHARISIOU, et
al., 2018). Foi estudada, primeiramente, por Fischer e Tropsch em 1928,
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sendo termodinamicamente favoravel em temperaturas entre 600 ¢ 900
°C e baixas pressdes, na maioria das vezes atmosférica. Na reagdo
endotérmica de reforma a seco (LAU; TSOLAKIS; WYSZYNSKI,
2011), o gas metano reage com didxido de carbono produzindo gas de
sintese com razdo molar H,/CO de 1:1 (Equagdo 7).

CH,+ CO, 2 2CO + 2H, (7)

A razdo molar Ho/CO de 1:1 propicia a utilizacdo direta na
obtenc¢do de produtos quimicos com maior valor agregado como metanol,
éter dimétilico e hidrocarbonetos do processo de Fischer-Tropsch. A
reforma com didxido de carbono também ¢ uma fonte de gas H, que
possui diversas finalidades, entre elas as células a combustivel (GURAV
etal., 2017; SENGODAN et al.,2018)

Ao fazer uso de biogés, solucionaria a dificuldade de fornecimento
de didxido de carbono concentrado ao reformador e contribuiria, ainda,
com a resolucdo de sérios problemas ambientais. O CH4 e 0 CO; sdo gases
que causam o efeito estufa e, por consequéncia, aquecimento global. A
reforma a seco com biogas tem recebido interesse devido sua importancia
ambiental (USMAN; DAUD; ABBAS, 2015; TAN; Al, 2018).

A reagdo endotérmica consome alta quantidade de energia e ha
geracdo de depositos carbonaceos que podem desativar o catalisador. A
formagao de coque ocorre por meio de reagdes paralelas de decomposigdo
do metano (Equacdo 9), Boudouard (Equagdo 10) e redugdo do CO
(Equagdo 11).

CH, 2 C + 2H, )
2C0 2C +CO, (10)
CO+ H, 2C+ H,0 (11)

A reagdo de metanacdo (12) e reacdo reversa de deslocamento gas-
agua (reagdo reversa de shift) (Equagdo 4) também podem acontecer na
reforma a seco (WOLFBEISSER et al., 2016).

CO, + 4H, 2 CH, + 2H,0 (12)

€O, +H, 2 CO + H,0 ()
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O processo de reforma a vapor, do mesmo modo que a reforma
com dioxido de carbono, possui elevado potencial termodindmico para
geracdo de coque. Mas, o excesso de vapor contribui para minimizar 0s
depositos carbonaceos formados (Equagdes 9, 10 e 11). A oxidagdo
parcial e a reforma autotérmica também sdo afetadas pela desativagdo por
coque (ARMOR, 1999).

Na Tabela 2 ¢ apresentado um resumo das principais reagdes que
ocorrem durante os processos de reforma.

Tabela 2 - Principais reagdes dos processos de reforma.

Reag&o Equagao ( QIH I;ial*fl)
Reforma de metano

com vapor de dgua CHy+ H,0 2 CO + 3H, 3) 206
Deslocamento gés-

agua (Water-Gas CO0+ H,0 2C0,+H, @) -41

shift)
Oxidagdo parcial — CH,+ 1/50, 2CO+2H,  (5)  -38

Combustio do

CH, + 20, 2 CO, + 2H,0 6)  -802

metano

Reforma a seco CH,+ CO, 2 2C0 + 2H, @) 247
Ref

auet;re'r;liica CHy+ 1/, 0, + 1/5 H,0 2 €O + 51/, H,(8) 85

D i¢do d

el POSKOCY CH, 2 €+ 2H, ©9) 75

Boudouard 2C0 2C+CO0O, (10) -172
Redugdo de CO CO0+ H, 2C+ H,0 (11) -131
Metanagdo CO,+ 4H, 2 CH,+2H,0 (12) 165

As reagdes de reforma do metano ocorrem na presenga de um
catalisador que pode ser de metais nobres ou nao nobres (HOU et al.,
2006; DRIF et al., 2015). A busca por novos catalisadores que sejam
resistentes as severas condigdes de operagdo e as limitagcdes de cada
processo de reforma € uma area de estudo continuo.
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2.3 CATALISADORES

Os catalisadores diminuem a energia de ativagdo, facilitando a
cinética das reacdes quimicas. Devem ser ativos, seletivos, estaveis
mecanica e termicamente, resistir a desativacdo e, ainda, economicamente
viaveis.

Na reforma de metano para geragdo de gas de sintese os
catalisadores de metais nobres (Rh, Ru, Pd e Pt) s@o superiores quanto a
resisténcia a desativacdo, seletividade, atividade e estabilidade catalitica.
Entretanto, possuem um alto custo que os impossibilita para utilizagdo em
escala industrial (ZHANG et al., 2015; GURAYV et.al, 2017). Dentre os
catalisadores de metais ndo nobres (Ni, Co e Fe), 10 a 20% de niquel
suportado em um material ceramico como a alumina (Ni/Al,O3), com ou
sem promotores, € 0 mais empregado comercialmente. O Ni possui baixo
custo e elevada atividade catalitica quando comparado aos metais nobres,
mesmo apresentando alta deposi¢do carbonacea (WANG et al., 2004,
ALIPOUR etal., 2015; ARAMOUNTI et al., 2018).

O niquel ¢ o vigésimo terceiro elemento mais abundante na crosta
terrestre. E utilizado puro em cobertura de pegas metalicas devido sua
resisténcia a oxidagdo, combinado em ligas no setor industrial e também,
na forma de sais e 6xidos para catalisadores de inumeros processos. O
Brasil possui a segunda maior reserva de niquel no mundo com 16,22% e
12.000.000 t do minério, a Australia é a primeira colocada com 25,68% e
19.000.000 t. A maior produtora ¢ a Indonésia, 19,05% e 500.000 t. O
Brasil € o oitavo produtor mundial com 6,67% e 140.000 t (United States
Geological Survey, 2018).

O promotor ¢ o elemento em menor quantidade na matriz catalitica
com a fungdo de “promover” caracteristicas benéficas ao catalisador. Nos
catalisadores de reforma, visa aumentar a atividade e estabilidade do
suporte, ¢ diminuir a formagdo de coque. Os metais e 6xidos alcalinos,
alcalinos terrosos e terras raras sdo inseridos na matriz dos catalisadores
de Ni/A1,O;3 visando, principalmente, a redu¢io de coque (WANG et al.,
2017). Esses promotores possuem propriedades basicas e contribuem na
dispersdo metalica, menor tamanho de particulas e interagdo entre o metal
e o suporte. A itria Y203 tém-se destacado com o aumento da atividade e
estabilidade catalitica e a diminuicdo da sinterizagdo e deposi¢do
carbonacea dos catalisadores de reforma (SUN et al., 2013; LIU; WU;
HE, 2014, WANG et al., 2014, USMAN; DAUD; ABBAS, 2015;
SWIRK et al., 2018).

O método de preparo de catalisador mais empregado
industrialmente ¢ a impregnagdo da fase ativa no suporte. O suporte
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utilizado deve possuir resisténcia mecéanica e térmica, area superficial
elevada para garantir a qualidade da dispersao da fase ativa, ndo catalisar
reacdes indesejaveis, morfologia que auxilie o contato dos reagentes com
o metal e a remogdo dos produtos (TWIGG, 1997; VICENTE et al.,
2014).

A seletividade e atividade de um catalisador sdo influenciadas por
varios fatores, entre eles a dispersdo da fase ativa sobre o suporte, o
tamanho das particulas e a quantidade de metal. Os ions metalicos da fase
ativa costumam ter menor valéncia e tamanho que os ions do suporte. Na
dispersdo da fase ativa, a substituicdo de ion de maior valéncia (suporte)
por ions de menor valéncia (metélicos) origina espagos na matriz
chamados de vacancias, que contribuem na estabilizacdo do catalisador e
na sua dispersdo. Um aumento da quantidade de metal, aumentaria a
quantidade de fase ativa resultando em uma maior atividade catalitica.
Mas, dificultaria sua dispersdo no suporte, diminuindo o nimero de sitios
ativos e o aproveitamento dos cristais por agregacdo das particulas
metalicas. Na maioria das vezes, uma maior atividade catalitica origina-
se de uma dispersdo metalica com particulas menores (SEO et al., 2008;
USMAN; DAUD; ABBAS, 2015; GOULA et al., 2017). A elevada
resisténcia a deposi¢do de carbono nos catalisadores promovidos por Y,
também ¢ atribuida a alta dispersdo de Ni, menores tamanhos de
particulas e a capacidade de criar vacincias de oxigénio (SWIRK et al.,
2018).

Encontrar um catalisador que apresente todas as caracteristicas
necessarias para o processo ¢ desafiador. As diferentes tecnologias para
desenvolvimento, selecdo e obtencdo de catalisadores sdo determinantes
para possibilitar e facilitar reagdes quimicas e os processos industriais que
as empregam.

2.3.1 Catalisadores em aerogel

O método de sintese do catalisador deve conduzir ao controle da
area superficial, tamanho de particulas e baixo grau de aglomeragao. Nao
s a variagdo da composicdo dos componentes do catalisador, mas a
metodologia de preparo também influencia na atividade catalitica. Ha
inimeros métodos de preparo de catalisador como: precipitacao,
coprecipitacdo, impregnacdo e suas variantes, polimerizagdo, sol-gel,
entre outros.

O método sol-gel possui como vantagens, em relagdo aos
processos convencionais, a sintese a baixas temperaturas e pressoes, a
obtencdo de filmes e géis com elevada area superficial especifica e
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misturas homogéneas em escala atdmica com alto grau de pureza. E uma
alternativa importante para aumentar a dispersdo e a interagao entre a fase
ativa e o suporte, permitindo modificar suas propriedades por meio de um
melhor controle da morfologia, homogeneidade e das propriedades
texturais e estruturais (PAJONK, 1991; HUSING, SCHUBERT 1998).

O processo consiste no preparo de uma suspensdo coloidal (sol),
sendo o liquido o meio de dispersdo e o solido a fase dispersa, que se
transformard em um gel, uma matriz sélida ocupada por um solvente. Os
precursores sdo o0s componentes que iniciam o processo sol-gel,
geralmente, sais inorgdnicos ou compostos organicos (HUSING,
SCHUBERT 1998). A Figura 2 apresenta os produtos obtidos a partir das
possiveis rotas do processo sol-gel.

Figura 2 - Produtos obtidos a partir das possiveis rotas do processo sol-gel.
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Fonte: Adaptado de Brinker e Scherer (1990).

O gel imido pode ser seco a temperatura e pressdo ambiente
originando o xerogel, que acarreta no encolhimento da rede do gel, ou por
secagem com CO; em condigdes acima da pressdo e temperatura critica
(73 atm e 31 °C) obtendo o aerogel. O processo pode ser dividido, em
cinco etapas: formagdo do sol, geleificagdo, maturagdo, secagem e
tratamento térmico. O gel tmido é maturado para que o mesmo
permaneca em contato com o solvente até terminar o processo de
polimerizagdo (Figura 2) (BRINKER; SCHERER, 1990).
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Os aerogéis descobertos em 1931 por Steven Kistler sdo
produzidos por secagem supercritica, ou seja, pela extragdo do solvente
liquido contido no gel por outro solvente (anti-solvente) em estado
supercritico, como o CO, (KISTLER, 1937). A interface liquido-vapor no
gel, responsavel pela ruptura da textura porosa nos processos
convencionais de secagem, ¢ eliminada com a secagem supercritica. Esse
fendomeno ocorre devido as propriedades liquido-gas do solvente
supercritico, como: alta difusividade, baixa viscosidade, tensdo
superficial nula e densidade controlavel. A grande vantagem dos aerogéis
¢ o aumento da area superficial, porosidade e manutencao da estrutura do
gel (PAJONK, 1991).

Os catalisadores desenvolvidos em aerogel apresentam melhor
desempenho catalitico, maior interacdo metal e suporte, dispersdo
metalica, area superficial, € menor tamanho de particulas e deposicdo
carbondcea quando comparados a outros métodos de preparagdo, entre
eles: impregnagdo, coprecipitacdo, sintese hidrotérmica e sol-gel com
diferentes rotas de secagem (HAO et al., 2009; SEO et al., 2010; BANG
et al., 2012; HAN et al., 2013; YOO et al., 2015; SONG et al., 2016;
YANG et al. 2016; MALEKI; HUSING, 2018).

Dentre os métodos de preparagdo do aerogel, o emprego de 6xido
de propileno como agente de geleificagdo t€ém-se demonstrado uma rota
simples e mais eficiente. Bang et al. (2012) compararam o aerogel
preparado com 6xido de propileno e o preparado com adig@o de alcool e
acido nitrico. O primeiro apresentou maior redutibilidade, dispersdo
metdlica e atividade catalitica, sendo considerado o melhor para preparar
o aerogel. Essa rota de preparagdo de aerogel estd se destacando na
literatura (HAN et al., 2013; YOO et al., 2015; SONG et. al. 2016), sendo
também a selecionada nesta tese.

2.3.2 Desativacao de catalisadores

A desativacdo dos catalisadores ¢ um fendomeno complexo
recorrente nos processos cataliticos ocasionando a perda da atividade e/ou
seletividade do catalisador, que pode se dar em segundos, como pode
levar anos. Os gastos referentes a troca do leito catalitico podem ser da
ordem de milhdes de reais. A viabilidade econdmica do processo indicara
se o catalisador deve ser regenerado ou trocado.

O fendmeno de desativagao depende do sistema reacional, ou seja,
do processo selecionado, do tipo de catalisador, tipo de reator, reacdo e
condigdes operacionais. Manifesta-se por meio de diferentes
mecanismos, os quais podem ser classificados em trés grupos principais:
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envenenamento, degradacdo e deposicio (MOULIIN; VAN DIEPEN;
KAPTEIIN, 2001; GUISNET; COSTA; RIBEIRO, 2009; SCHMAL,
2017).

O mecanismo de envenenamento ¢ de procedéncia quimica,
reversivel ou irreversivel. A diminui¢do da atividade catalitica acontece
pela quimissor¢dao de componentes presentes na reagdo, nao os reagentes
e produtos, nos sitios ativos do catalisador. Esses sitios ocupados limitam
a quantidade de sitios a serem utilizados pelos reagentes.

A degradag@o ou decomposigdo ¢ dividida por sua procedéncia em
trés tipos: quimica, térmica e mecanica. A quimica ¢, geralmente,
irreversivel. No meio reacional, ocorrem reagdes que alteram o
catalisador estruturalmente, originando novas fases. A térmica ou
sinterizagdo ¢ irreversivel. A degradagdo da estrutura do suporte e o
crescimento de cristais diminuem a superficie especifica das particulas
dos catalisadores. Por fim, a decomposicdo mecanica, também
irreversivel, afeta a atividade catalitica pela quebra e redug@o do tamanho
das particulas.

A deposi¢@o ou recobrimento, reversivel ou irreversivel, tém sua
procedéncia na deposicao fisica de componentes pesados na superficie do
catalisador, impedindo os reagentes de acessarem os poros contendo os
sitios ativos. A deposicdo pode ser por metal ou coque, reduzindo a
atividade catalitica.

2.3.2.1 Deposicao de coque

A deposicao de coque e a sinterizagdo do metal catalitico sdo as
principais causas de desativacdo dos catalisadores nos processos de
reforma, sendo a deposicdo de coque a maior delas. Quando os
catalisadores sdo formados por metais nobres Ir, Ru, Rh e Pt a deposi¢ao
carbonacea diminui. Porém, quando composto por niquel, a deposi¢ao
aumenta. Essa desvantagem ndo impede sua utilizagdo, ja que os custos
de produgdo sdo menores em relagdo aos catalisadores de metais nobres
(ROSTRUP-NIESEN, 1993, ZHANG et al., 2015).

O coque formado cobre os sitios ativos do catalisador resulta na
perda da atividade catalitica, que leva a desativagdo. As reacdes paralelas
de decomposi¢do do metano (Equagdo 9) e de Boudouard (Equagdo 10)
sdo os exemplos principais de deposi¢do carbonacea nos processos de
reforma.

CH, @ C+2H, AHyggy =75k] - mol™?! )
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2002 C+C0, AHyogy =—172k]-mol™*  (10)

A formagdo de coque ¢é favorecida em temperaturas elevadas na
reacdo de decomposi¢do do metano, enquanto que na reacdo de
Boudouard a deposicdo carbonacea é menor com temperaturas acima de
700 °C (TRIMM, 1997; 1999).

Os depdsitos de coque podem originar filamentos com particulas
metalicas associadas. O mecanismo de difusdo do coque sobre a
superficie do catalisador e através do metal é o mais empregado para
descrever a formagao de coque filamentar. Conforme este mecanismo, os
atomos de coque adsorvidos sdo produzidos quando os componentes de
carbono sdo adsorvidos e dissociados na superficie metalica do
catalisador conduzindo a formag¢ao de intermediarios carbonaceos.

Os atomos de coque se difundem e se dissolvem pelo metal (ex:
niquel), depositando-se, principalmente, em regides preferenciais
(interfaces do metal com o suporte e nas fronteiras de graos), for¢ando
esta particula a sair da superficie, deslocando os cristais metalicos e os
transportando juntamente com o filamento de coque whiskers (coque
filamentoso). A principio, esse deslocamento resulta em maior 4rea de
contato com os sitios ativos. Mas, durante o processo, o coque
filamentoso pode acarretar na fragmentacdo dos pellets de catalisador,
perdendo area ativa e comprometendo o leito catalitico. Os intermedidrios
carbonaceos podem também levar a nucleagdo a superficie, formando
filmes de coque que desativam completamente o catalisador ao
encapsular uma particula metalica (coque encapsulante) (SWAAN, 1994;
TRIMM, 1997; 1999; WANG; LU, 1999).

Na reforma de metano utilizando catalisador de niquel, a adsor¢éo
do hidrocarboneto sobre a superficie catalitica produzindo um atomo de
carbono (coque) estd relacionada a quebra das ligagdes C-H através de
etapas de desidrogenagdo. As espécies carbonaceas produzidas sdo Cq
(altamente reativa) que podem ser gaseificadas, se dissolver na superficie
metalica e se converter por rearranjo ou polimeriza¢do em uma espécie
menos reativa Cg. O carbono Cg pode ser gaseificado ou formar coque
filamentoso e/ou encapsulante (TRIMM, 1997; 1999). A Figura 3
exemplifica a deposi¢do de coque sobre a superficie do catalisador.
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Figura 3 - Fluxograma esquematizando a formagdo de coque sobre a superficie
do catalisador de niquel na rea¢do de reforma do metano.

Gaseificagdo
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Fonte: Adaptado de Trimm (1997).

A gaseificacdo do coque durante o processo de reforma depende
da quantidade gerada, da localizagdo do coque na superficie catalitica e
da reatividade (WANG; LU, 1998). O catalisador desativado pode ser
regenerado por meio dos processos de combustdo ou gaseificagdo. Na
reforma a vapor, utiliza-se elevada quantidade de vapor para minimizar a
formagao de coque, aumentando os gastos energéticos (ARMOR, 1999).

O envenenamento seletivo por pequenas quantidades de sulfeto de
hidrogénio inseridas no reator, também ¢ um método para minimizar a
nucleagdo por coque. O sulfeto € adsorvido nos sitios cataliticos de niquel,
aumentando o tempo de vida util até a nuclea¢do. Mas, resultando em
perda da atividade por envenenamento (CHIN, 2006).

Solucionar a problematica da deposicdo carbonacea por meio de
um catalisador traria vantagens econdmicas ao processo. A partir disso,
os catalisadores de niquel vém sendo desenvolvidos com diferentes
tecnologias, entre elas: adicdo de promotores, solugdes solidas,
diminui¢ao do tamanho do cristalito e modificagdo da propriedade acido-
base pela adi¢do de cations alcalino-terrosos (Ca®*, Mg?") ou Oxidos de
terras raras (La;O3;, CeO, Y203). O o6xido de itrio Y203 tem recebido
destaque pela a diminuicdo da sinterizacdo, deposigdo carbonacea,
aumento da atividade e estabilidade catalitica dos catalisadores de
reforma (SUN et al., 2013; LIU; WU; HE, 2014; WANG et al., 2014,
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ALIPOUR; REZAEI; MESHKANI, 2014; USMAN; DAUD; ABBAS,
2015; RAD et al., 2016; FANG et al., 2018, SWIRK et al., 2018).

2.3.3 Regeneracao de catalisadores

O coque formado nas reagdes de reforma de metano pode ser
removido da superficie do catalisador através de processos que regenerem
o catalisador. Esses processos s6 podem ser empregados quando a
desativagdo pode ser revertida, como no caso da desativagdo por coque.

A regeneracdo aumenta a vida util da carga de catalisador,
recuperando sua atividade e possibilitando sua reutilizagdo (MURAZA;
GALADINA, 2016). Entretanto, ndo € um processo completo. Ha uma
pequena quantidade de coque que ndo é removida, fazendo com que a
atividade do catalisador regenerado seja inferior ao original. Conforme o
aumento do nimero de ciclos de regeneragdo/utilizacdo do catalisador a
eficiéncia de remogao de coque diminui, até o momento que o catalisador
regenerado tem que ser substituido por uma nova carga.

Os processos de regeneracdo ocorrem por meio de reacdes de
oxidag¢do e gaseificagdo do carbono com O, HO e/ou CO,. As
temperaturas de reacdo entre o gas oxidante e coque, geralmente, sdo:
superiores a 400 °C com O3 e acima ou 700 °C com H>O e CO». A pressao
de operagdo ¢ atmosférica (ROSTRUP-NIELSEN, 1984; SANTOS,
2008; SCHMAL, 2017).

2.3.3.1 Regeneragdo com oxigénio

A reacdo de regeneragdo com O2 promove a combustido do carbono
depositado (Equacao 13).

C+0, »C0;, AHyogy =—406,4kJ-mol™t  (13)

Devido a elevada velocidade da reag@o e a disponibilidade de ar
atmosférico, esse ¢ o processo mais usado industrialmente. Porém, da
mesma forma que a oxidag¢do parcial e a reforma autotérmica, ha
limitagdo na oferta de O, puro para o sistema. A reagdo de combustio,
altamente exotérmica, poderia acarretar na sinterizagdo do catalisador e
no aumento incontrolavel da temperatura (item 2.2.2).

Além disso, as preocupagdes ambientais e as legislagdes mais
rigorosas visam a diminui¢ao de poluentes nos processos como um todo,
o que inclui a etapa de regeneracdo. A obtengdo de CO; como produto de
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reacdo € algo que deve ser considerado, j4 que o mesmo devera ser
destinado adequadamente.

2.3.3.2 Regeneragdo com vapor de agua

A oxidagdo com vapor de agua regenera o catalisador por meio da
reacdo reversa de redugdo de CO (Equagdo 11). Nesse caso, a demanda
energética para geragdo de vapor é a limitagdo do processo, assim como
na reforma a vapor (item 2.2.1).

C+ H,0 - CO+H, AHyggy =131kJ-mol™t (11)

A vantagem estd na geracdo de uma quantidade adicional de gas
de sintese, produto da gaseificagdo do coque com vapor de agua.

2.3.3.3 Regeneragdo com didxido de carbono

O CO; pode ser empregado na regeneragado pela reagdo reversa de
Boudouard (Equagao 10).

C+ CO, »2C0 AH'ggx =172k]-mol™?! (10)

Essa alternativa, além de regenerar o catalisador, destina CO-
como gas oxidante, contribuindo na redugdo das emissoes desse gas de
efeito estufa (ALENAZEY, 2014).

A presenca de metais alcalinos, alcalinos terrosos e terras raras no
catalisador contribuem com a adsor¢do de CO- na superficie do carbono
e sua ativagdo, devido a interagdo acido/base que se forma
(VASCONCELOS, 2018). Esses elementos formam oxidos estaveis na
superficie do catalisador, sendo que quanto maior a basicidade do 6xido,
maior serd a capacidade de adsor¢do de CO; e menor a temperatura para
formagdo de CO. Em termos praticos, quanto maior a interagdo entre o
catalisador e o gas oxidante, menor sera a temperatura necessaria para a
regeneragdo. Portanto, a adicdo de um promotor basico, sitios basicos, ao
catalisador de Ni deve contribuir com a reagdo reversa de Boudouard, por
facilitar a adsor¢do de CO». Esse fenomeno justifica a sele¢ao do 6xido
de itrio para diminui¢do do coque através da gaseificacdo com COo.
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2.4 ESTADO DA ARTE

Nesta se¢do € descrito o estado da arte com os principais trabalhos

na area de reforma de metano, predominantemente, reforma com didxido
de carbono, empregando catalisadores e/ou métodos de preparo similares
aos estudados nesta pesquisa. O tipo de reforma, catalisador, método de
preparagdo, condigdes operacionais, resultados e referéncia podem ser
observados na Tabela 3. Esses trabalhos também auxiliaram na
determinacdo de condi¢des experimentais ¢ na discussdo dos resultados,
sendo referenciados nos capitulos 3 e 4.

Com base na literatura, este trabalho contribui com o avango

cientifico ao preencher as seguintes lacunas de conhecimento:

v

Desenvolvimento e aplicagdo de catalisadores em aerogel com
niquel, itria e alumina;

Execu¢do de um unico procedimento experimental que
possibilitasse a medi¢do continua da producdo de gas de sintese
e coque;

Determinagdo do perfil de crescimento de coque durante o
processamento das reagdes;

Abrangéncia da utilizagdo de CO,: preparo do catalisador,
reagente de reforma e gas oxidante de regeneragao;

Avaliagdes continuas de reforma, reforma/regeneracao/reforma
e ciclos de regeneragdo com perfis simultaneos de
deposicao/gaseificagdo de coque e de producao de gas de sintese;

Determinagdo das melhores condicdes de reforma e de
regeneragdo, geralmente, preocupa-se apenas com dados finais e

testes rapidos de regeneragdo apds reforma.

Todas as contribui¢des listadas sdo inéditas na area de atuagdo

desta tese.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados o material e os métodos
empregados no desenvolvimento desta pesquisa. Sdo descritos reagentes,
equipamentos, técnicas selecionadas para caracterizagdo, procedimentos
experimentais e calculos efetuados.

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES EM AEROGEL

Os catalisadores em aerogel de Nix-Y203y-Al03, (x = 10%, y = 0;
2,5;5e10% e z=100% - x - y, em massa) foram preparados pelo método
sol-gel em temperatura ambiente e subsequente secagem com fluido
supercritico. Os reagentes utilizados no preparo dos catalisadores e o gas
empregado na secagem supercritica com suas especificagdes de pureza e
fabricantes estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes empregados no preparo dos catalisadores em aerogel e gés
para a secagem supercritica.

Componente Formula Pureza Procedéncia
ﬁgf;ﬁ‘l’ d‘rigt:é?)“el Ni(NO),.6H:0  >97% Sigma Aldrich
?;g;‘}tl‘l’ d‘iz tzggmi“io AI(NO3);.9H:0  >98% Sigma Aldrich
I}Efjﬁ? d‘ri;t;gi)o Y(NO3:.6H,0  >99.9%  Sigma Aldrich
Etanol CH;CH,OH 99,8% Neon

Oxido de Propileno C3HsO >99% Sigma Aldrich
Didxido de carbono CO, 99,9% White Martins

O procedimento experimental executado na preparagdo dos
catalisadores esta esquematizado no fluxograma da Figura 4 e descrito
por etapas nos itens 3.1.1 a 3.1.5. O método foi adaptado com base nos
trabalhos de Hao et al. (2009), Bang et al. (2012), Yoo et al. (2015) ¢
Song et al. (2016). Com excegdo da secagem supercritica, as etapas de
preparagdo foram realizadas no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMA) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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Figura 4 - Fluxograma do procedimento experimental utilizado na preparagdo dos
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0;.

Precursores + solvente| + | Agente geleificante
K 20 min, 500 rpm 6 min em repouso

f

Gel

Maturagéo
48 h

Solvente
12h

A 4
Troca de solvente
12h

\ 4
Secagem supercritica
50 Ce 100 bar,4 h

A\ 4
Calcinacao
700 Ce 5 h

Catalisadores em aerogel
Nix'YZO3y'A12032

Fonte: A autora.
3.1.1 Preparo do gel

As massas dos sais precursores Ni(NO3)2.6H20, AI(NO3)3.9H,0 e
Y(NOs3)3.6H,O foram mensuradas em balanca analitica M214Ai (Bel
Engineering), dissolvidas em 45 mL de etanol (CH3;CH>OH) e misturadas
por 20 min a 500 rpm com agitador magnético Mod752 série 1456081
(Fisatom) até a obten¢do de uma solucdo uniforme. Adicionou-se 13,5
mL de 6xido de propileno (C3HesO) como agente geleificante. A solucdo
translucida e verde foi transferida para os moldes e depois de 6 min o gel
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opaco e verde foi formado. O gel foi maturado a temperatura ambiente
por 48 h. Posteriormente, o gel foi submerso em etanol por 12 h, o
solvente foi trocado e o gel permaceu mais 12 h submerso. O etanol foi
selecionado como solvente por sua afinidade e solubilidade com o CO»,
fluido supercritico.

3.1.2 Secagem supercritica

A secagem supercritica com CO; foi realizada no Laboratério de
Termodindmica e Tecnologia Supercritica (LATESC) do EQA/UFSC
empregando uma unidade de extragdo supercritica, como exemplificada

no fluxograma da Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma da unidade de extra¢ao supercritica.

L

1 - Cilindro de CO,; 2 - Reservatorio de cossolvente; 3 - Coluna de extragdo; 4 - Frasco coletor;
5 - Bomba de CO,; 6 - Bomba de cossolvente; 7 - Rotdmetro; 8 - Compressor de ar; 9 - Banho
de resfriamento do CO,; 10 - Banho de aquecimento; 11 - Banho de aquecimento da coluna de
extra¢do; V1 - valvula de entrada de ar comprimido na bomba; V2 - valvula de entrada de CO,
no extrator; V3 - valvula de saida de CO, no extrator; V4 - valvula de expansdo (micrométrica);
M1- mandémetro de controle do cilindro de CO,; M2- mandmetro de controle da bomba; M3-
mandmetro de controle do extrator.

Fonte: Mazzutti (2016).

O extrator foi adaptado para realizar a secagem supercritica dos
catalisadores e formar o acrogel. A metodologia de operagéo foi baseada
em trabalhos do grupo de pesquisa do LATESC, empregando
procedimentos de extragdo (MICHIELIN et al., 2005; ANDRADE et al.,
2012; MAZZUTTIL, 2016).

Conforme o fluxograma da Figura 5, o cilindro de CO; (1)
alimentou a linha de extracdo - linha de secagem - que passa pelo banho



60

termostatico (9) mantido em temperatura inferior a 0 °C. A funcdo deste
banho ¢ fazer com que o CO permanega em estado liquido, possibilitando
sua entrada na bomba (5). A bomba operou em uma razio 1:130
alimentada por uma linha de ar comprimido filtrado ¢ mantido na pressao
minima de 1 bar. A pressdo desejada da unidade de extragdo supercritica
foi estabelecida pela pressio do ar comprimido, neste trabalho as
secagens foram a 100 bar.

Em seguida, a bomba liberou CO; pressurizado (100 bar) para o
extrator, camara de secagem (3). A temperatura de operagdo do extrator
foi mantida por um banho termostatico de aquecimento (11), nesta
pesquisa 50 °C. O extrator de aco inox ¢ cilindrico, encamisado ¢ com
extremidades rosqueadas. Suas dimensdes sdo: 32,9 cm de comprimento,
2,042 c¢cm de didmetro interno e volume de 107,74 mL. O banho
termostatico de aquecimento (10) foi mantido a 65 °C para ndo ocorrer
congelamento da linha e da valvula de expansdo (V4) durante a
despressurizagao.

Para iniciar o processo de secagem foram abertas as valvulas V1,
V2, V3 e V4. Apos abertura do cilindro (1), esperou-se a equalizacdo dos
manometros M1 e M2. A valvula V2, situada na linha de CO», foi aberta,
aguardou-se a equalizagdo do mandmetro M3 com M1 e M2. A bomba
(5) foi acionada e ajustou-se a pressdo de operacao pela quantidade de ar
comprimido que entrava na bomba pela V1. A V3 na saida do extrator
auxiliou a V4 na despressurizagdo do sistema e estabelecia o controle da
vazdo de CO, medido no rotametro (7). Nas secagens dos catalisadores a
vazdo foi 0,5 kg-h™!.

Nos experimentos de extragdo, o soluto ¢ coletado em frascos
ambar (4) apds a V4, e quando se utiliza cossolvente, a bomba (6) ¢
acoplada na linha antes do extrator (3). Como a unidade foi adaptada para
aerogel, os itens (4), (6) e (2) da Figura 5 ndo foram empregados.

Os experimentos de secagem com CO; no estado supercritico
ocorreram na pressdo de 100 bar, temperatura de 50 °C (valores
superiores aos de pressdo e temperatura critica do CO, 73 atm e 31 °C) e
vazdo de CO2de 0,5 kg-h! por 4 h. As condigdes operacionais de pressdo,
temperatura, vazao e tempo garantiram a retirada do solvente (etanol) e a
formagdo do aerogel.

O extrator foi preenchido com algoddo, esferas de vidro, etanol e
2 géis de formato cilindrico, volume de 10 mL, conforme a representagdo
da Figura 6. O preenchimento adequado do extrator permitiu a integridade
dos géis, sem rupturas, para a secagem supercritica.
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Figura 6 - Ilustragao do corte longitudinal do extrator supercritico para a secagem
dos géis.

Algodao

|

Etanol _ Gel
(35 mL) (10 mL)

Algodao

Esferas
de vidro
(40 mL)

Algodao

Fonte: A autora.
3.1.3 Calcinacéo

A calcinagdo foi realizada a 700 °C por 5 h com taxa de
aquecimento de 10 °C'min’'. Os catalisadores em aerogel Nix-Y203y-
AlyO3, foram acondionados em frascos vedados até as caracterizagdes e
as reagOes de reforma de biogas.

3.1.4 Ativacédo

Os catalisadores em aerogel foram ativados in situ antes de dar
inicio a cada reacdo de reforma de biogas pela passagem de gas
hidrogénio como agente redutor na vazao de 25 mL-min™!' e argonio Ar
(gas inerte) na vazdo de 100 mL-min”! até a temperatura de 800 °C,
durante 1 h, com velocidade de aquecimento de 20 °C-min’'.
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3.1.5 Xerogel

Para desenvolver o catalisador na forma xerogel, com excec¢do da
secagem supercritica, foram executadas as mesmas etapas anteriores. Na
secagem foi empregada estufa modelo SP-100/A (SPLabor) a 80 °C e
pressdo atmosférica por 3 dias. As condi¢des operacionais estabelecidas
para secagem foram suficientes para obtencao do xerogel.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizag@o dos catalisadores em aerogel foi realizada a fim
de determinar e avaliar as propriedades fisico-quimicas, estruturas,
composi¢des, mecanismos reacionais e morfologias que auxiliaram na
identificagdo do comportamento catalitico dos catalisadores obtidos.
Neste trabalho, as técnicas utilizadas foram: adsor¢ao fisica de nitrogénio
(método BET), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de transmissdo (MET), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

3.2.1 Adsorc¢do fisica de nitrogénio (método BET)

A adsor¢do fisica de nitrogénio para determinacdo da area
superficial especifica (BET), volume e didmetro de poros, dentre as
técnicas aplicaveis na caracterizag@o de catalisadores, ¢ a mais empregada
pela relagdo direta com a atividade catalitica. A disponibilidade de sitios
ativos nos catalisadores ¢ a seletividade de uma reagdo sdo influenciadas
pelas propriedades texturais. Os fendmenos de adsor¢do dos reagentes e
dessor¢do dos produtos dependem da dimenséo e formato dos poros dos
catalisadores.

A érea superficial especifica ¢ determinada pela medida do volume
de gas necessario para formar uma monocamada adsorvida na superficial
do material em estudo. O volume de gas nitrogénio adsorvido para formar
a monocamada ¢ calculado pelo método BET de Brunauer, Emmet e
Teller (1938).

A area superficial BET, bem como, o volume de poros e didmetro
médio de poros dos catalisadores foram obtidos pelo experimento de
adsorcao e dessorcdo na temperatura do nitrogénio liquido - 196 °C com
o equipamento Autosorb-1 (Quantachrome Instrument) disponivel na
Central de Analises do EQA/UFSC. Os catalisadores foram submetidos
ao pré-tratamento de desgaseificacdo a vacuo na temperatura de 200 °C
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por 2h a fim de remover a umidade e os compostos volateis de suas
superficies.

3.2.2 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ um método utilizado para
caracterizagdo de materiais por meio de sua estrutura cristalina. E possivel
identificar o nivel de cristalinidade, determinar a pureza e realizar
medidas do tamanho dos cristalitos. Os raios X penetram nos sélidos o
que contribui para investigagao de sua estrutura interna.

Durante a técnica ocorre incis@o de fétons de um feixe de raios X
monocromatico sobre a amostra que sera caracterizada. Os atomos da
amostra difratam os fotons alterando sua trajetoria, a qual ¢ detectada pelo
equipamento, originando os difratogramas. Se o material da amostra
possuir uma rede cristalina ou periodicidade de arranjo atdmico ocorrera
interferéncias nas ondas eletromagnéticas. A intensidade da difracdo ¢
medida em diferentes angulos pelo movimento do detector. O padrio
obtido da amostra pode ser comparado e identificado através de padrdes
de uma base de dados.

Os difratogramas foram obtidos pelo difratdmetro X’Pert Multi-
Purpose (Philips) no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural
(LCM) do Departamento de Engenharia Mecanica (EMC) da UFSC. Nos
ensaios foram usados tubo de cobre Cu-Ka, comprimento de onda A =
1,5420 A, no intervalo de 20 entre 10 a 80°, com uma velocidade de
varredura de 0,05°-s”!. As amostras foram analisadas sob a forma de po,
colocando-as num porta-amostra de aluminio e compactadas, visando a
obtencdo de uma superficie uniforme. As fases cristalinas foram
identificadas com referéncia aos padroes do Join Committee on Power
Diffraction Standards Data (JCPDS, 1993) com o software
X’PertHighScore Plus V. 2.0 (PANalytical BV).

3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ empregada para
avaliar a morfologia das particulas e as diferengas nas caracteristicas
estruturais dos catalisadores. Nessa técnica, um filamento de tungsténio
emite feixes de elétrons que varrem a amostra sofrendo modificacdes
pelas variagdes em sua superficie, promovendo a emissdo de elétrons
secundarios. Os elétrons secundarios fornecem a imagem da superficie da
amostra. A imagem representa o0 mapeamento e a contagem de elétrons
secundarios e retroespalhados emitidos pela amostra analisada.
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As imagens de MEV foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, utilizando o microscopio
eletronico de varredura convencional JSM-6390LV (JEOL) com
filamento de tungsténio. Os catalisadores foram fixados ao suporte com
fita de carbono dupla face, revestidos com ions metalicos de ouro por
deposicdo e analisados a uma voltagem de aceleragdo de 15 KeV. A
magnitude das imagens foram 100, 50, 10,5 ¢ 2 pm.

3.2.4 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) € uma técnica que
pode gerar imagens da amostra na escala de angstroms. Devido a essa
capacidade de resolucdo, ¢ muito utilizada no estudo de materiais
nanométricos. Na analise, um feixe de elétrons atravessa a amostra,
sofrendo diferentes formas de espalhamento. A interagdo do feixe com a
amostra gera mudangas na amplitude e fase das ondas eletromagnéticas.
Esses feixes transmitidos e difratados sdo detectados. A formacdo da
imagem ¢ uma projecdo bidimensional da amostra, podendo ocorrer
sobreposicao das linhas e areas de interesse. A imagem final pode ser de
campo claro, formada por elétrons que sofrem pouco desvio, ou campo
escuro, gerada por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material.

As imagens de MET foram obtidas no LCME/UFSC, com
microscopio eletronico de transmissdo JEM-1011 (JEOL). As amostras
foram preparadas adicionando-se uma pequena quantidade de catalisador
a uma solugdo de etanol absoluto (p.a.). Ap6s a dispersdo da amostra por
ultrassom, uma gota foi depositada sobre um grid de cobre recoberto com
carbono. Posteriormente, esse grid foi analisado no microscopio na
magnitude de 100 e 50 nm.

3.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é utilizada
na identificacdo da composi¢cdo quimica da amostra. Acoplado a cdmara
de vacuo do MEV ha um detector que mede a energia associada a cada
elétron. O feixe de luz que incide sobre as amostras, excita seus ions e
elétrons, podendo mudar seus niveis energéticos. Ao retornarem em suas
posigdes, esses ifons e elétrons liberam energia, que possui um
determinado comprimento de onda. A partir dessa energia liberada e de
seu comprimento de onda obtém-se os elementos quimicos da amostra.

As analises de EDS foram obtidas juntamente com as de MEV no
LCME/UFSC na magnitude de 100 pm para cada um dos catalisadores.
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3.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi empregada para comparar os grupos funcionais dos
catalisadores. O equipamento usa um feixe de luz composto, com diversos
comprimentos de onda. Ap6s a medi¢do da absorbancia, ocorre uma
alteracdo no feixe de luz gerando outro conjunto de dados. Este processo
¢ repetido varias vezes. Os espectros revelam bandas que correspondem
as vibragoes das ligagdes quimicas presentes na amostra.

Na caracterizagdo foi usado o espectrofotdmetro Cary 600 Series
FTIR Spectrometer (Agilent Technologies) na Central de Analises do
EQA/UFSC. Os catalisadores foram prensados com brometo de potassio
KBr, grau analitico, sob vacuo para assumir formato de pastilhas usadas
na analise.

3.3 REFORMA DE BIOGAS E REGENERACAO DO CATALISADOR

Nesta se¢do sdo abordados detalhadamente os equipamentos e os
procedimentos empregados na realizacdo das reagdes de reforma de
biogas e regeneracdo do catalisador.

3.3.1 Termobalanca

As reagdes de reforma de biogds e regeneracdo do catalisador
foram conduzidas na termobalanga de alta pressdo Dyntherm-HP-ST
(Rubotherm) instalada no LEMA/EQA/UFSC (Figura 7).

A termobalanga, que operou como um reator diferencial, €
constituida pelos moédulos principais Balanga de Suspensdo Magnética
(BSM) e Sistema de Dosagem dos Gases (SDG) com varios componentes
periféricos como exemplificado na Figura 8 e descritos na Tabela 5.

As condigdes operacionais da termobalanga admitem temperaturas
de 1100 °C, taxas de aquecimento de até 50 °C-min’! e pressdes de 40 bar.
Os gases CHy, CO», Hz, O», Ar sintético, CO e vapor de dgua podem ser
alimentados puros ou diluidos em um gas inerte. Neste trabalho, utilizou-
se argonio. O gas inerte (argdnio) também foi alimentado como gas de
purga na secdo intermedidria do forno, onde ha isolamento térmico. Na
saida do reator, o gas de purga e os gases de produtos se misturaram e em
seguida foram quantificados (Figura 7).
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Figura 7 - Termobalanga Dyntherm HP-ST (Rubotherm) instalada no LEMA/
EQA/UFSC.

Fonte: A autora, arquivo pessoal.

Figura 8 - Esquema ilustrativo da termobalanga Dyntherm HP-ST (Rubotherm).
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Fonte: Adaptado de Behineh Kala Gostar (2017).
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Tabela 5 - Caracteristicas dos componentes da termobalanca de alta pressao
Dyntherm-HP-ST (Rubotherm).

Médulo Caracteristicas
BSM
-capacidade maxima: 20 g com resolugdo de
Balanga de suspensao medida de 10 pg
magnética BP211 -pressdo maxima: 40 bar
(Satorius AG) -temperatura maxima: 1100 °C

-taxa de aquecimento méaxima: 50 C-min’!

Forno de ago inox 316

-area externa: refrigerada com agua

-area intermediaria: isolamento ceramico e
purga de Argénio

-area interna: reator de Al,O3

Controladores de
temperatura Imago 500 (2)
(Jumo)

-constituido por 13 termopares do tipo K e
NiCr/Ni distribuidos na balanga, evaporador e
forno

Banho termostatico FL1701
(Julabo)

-manuten¢do do fluxo de 4gua na area externa
do forno (20 °C aprox.)
-resfriamento do forno

SDG

Controladores de vazao
massica (Brook Instrument)

-gases reagentes: 0,01 a 500 mL-min"!
-g4s de purga: até 5000 mL-min’!

Bomba HPLC (Knauer)

-vazdo maxima: 10 mL-min’!
-fluxo de agua destilada para o evaporador
-ensaios com vapor de agua

Evaporador (bloco de Al)

-aquecido a 200 °C para geragdo de vapor
d’agua
-ensaios com vapor de agua

Controlador de pressdo

-manutenc¢do da pressdo interna na saida do
modulo SDG

Banho termostatico F25
(Julabo) e condensador

-manuten¢do do fluxo de 4gua no condensador
(5 °C aprox.)

-resfriamento dos produtos gasosos da reagao
-ensaios com vapor de agua

A balanca de suspensido magnética esta localizada na parte externa
da area de reacdo, resultando na medicao continua da massa depositada
no cadinho de alumina de 15 mm de didmetro externo ¢ 10 mm de altura.
O cadinho ¢ suspenso por um acoplamento magnético formado por um
magneto permanente ¢ um eletromagneto conectado a balanca que
permitem o monitoramento da massa em fung¢do do tempo com alta
sensibilidade. A medigdo da massa ocorre quando o magneto se aproxima
do eletromagneto, sendo o sinal transmitido para a balanga (ponto de
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medi¢do). Quando o magneto recua ocorre a corre¢do com o ambiente e
a calibracdo (ponto de zero).

A temperatura da amostra foi mensurada por um termopar
localizado proximo ao cadinho de alumina. Nas condi¢gdes de reagdo a
amostra contida no cadinho e o termopar estdo em uma zona isotérmica,
portanto ndo ha alteracdes significativas na medida de temperatura.

O sistema ¢é controlado e os dados armazenados pelo software
MessPro, no qual foi programado as etapas das reagdes.

3.3.2 Cromatdégrafo a gas

Os produtos gasosos foram identificados e quantificados em um
cromatografo a gas GC-TCD/FID GC-2014ATFSPL com um metanador
MTN-1 (Shimadzu) conectado. O cromatografo a gas e o metanador estdo
detalhados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas do cromatégrafo a gas GC-TCD/FID GC-
2014ATFSPL e do metanador MTN-1 (Shimadzu).
Cromatografo a gas

Temperatura 10 a 400 °C

Taxa de aquecimento 7230 C-min’!

Pressdo 0a970 kPa

Unidade de injecdo injetor duplo e capilar (split/splitless)
Packed analysis e Capillary analysis (MDQ)

Coluna Carboxen™ 1000 60/80 mesh, 15> 1/8° SS
(didmetro interno 2,1 mm)

Detector (2) TCD e FID

Controlador de fluxo e gas ~ AFC

de arraste

Fluxo 0 a 1200 mL-min’!

Metanador

Temperatura 100 a 450 °C

Catalisador Shimalite-Ni

O metanador acoplado na saida do detector TCD e antes da entrada
do detector FID possibilitou a conversdo de CO e CO; para CHa, e com
isso a detecg@o no FID desses gases em baixas concentragoes (100 ppm).
O gas H; foi quantificado no detector TCD. A inje¢do dos produtos
gasosos foi realizada por uma valvula automatica para o volume de 1 mL.
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3.3.3 Reforma de biogas

As reagdes de reforma de biogéds empregando os catalisadores em
aerogel de Ni-Y203y-Al0O3;, (x = 10%, y=0; 2,5; 5 ¢ 10% e z=100% -
X -y, em massa) foram realizados a pressdo atmosférica, na faixa de
temperatura de 500 a 800 °C e método isotérmico. Os gases reagentes ¢
operacionais alimentados na termobalanga foram listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Gases utilizados para reforma de biogas na termobalanca.

Gases Form.UIa/ ~ Pureza% Procedéncia
Especificacio

Ar medicinal” 21%0,+ 79%N, 99,5 White Martins

Argbnio Ar 99,999 White Martins

Hidrogénio H, 99,999 White Martins

Metano CH,4 99,5 White Martins

Didxido de carbono CO, 99,99 White Martins

* Abertura das valvulas pneumaticas do modulo SDG. Metano e dioxido de carbono simularam
a composicao do biogas de 50/50vol%.

O procedimento experimental para operar a termobalancga consistiu
nas seguintes etapas:
Ligar o sistema da termobalanca;
Abertura do reator;
Limpeza do cadinho;
Calibragdo da termobalancga, sem cadinho;
Pesagem do cadinho de alumina vazio, “ponto de medi¢ao”;
Pesagem do cadinho contendo o catalisador (50 mg), “ponto de
medi¢do”;
Manter o sistema no modo “ponto de zero”;
Fechamento do reator;
Programacdo dos segmentos de operagdo, conforme Tabela 8,
no software Messpro;
Abertura dos cilindros de gases (Tabela 7);
Inicializagdo do sistema pelo software Messpro;
Desligamento do sistema, reator travado em seguranca até
atingir 200 °C;
v Fechamento dos cilindros de gases (Tabela 7).

AN N N NN

AN NN

AN NN
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Tabela 8 - Condicdes experimentais dos segmentos programados no software
Messpro para as reagdes de reforma de biogds na termobalanca.

Se Gés Vazdo Taxa T P Tempo
9. (mL'-minY) (CC-min) (°C)  (bar) (min)
1 Ar 300 - - 1 60
Ar 100
2 . P 20 800 1 60
3 Ar 300 - Treasio 1 20
Ar 100
4 CH, 20 - Treasio 1 300
CO; 20
5 Ar 300 - Treasto 1 30
6 Ar 300 - - 1 30

Treagio - temperatura de reagdo.

Cada segmento de operagdo (Tabela 8) possuiu uma finalidade,
conforme descrito no Quadro 1.

Segmento | Finalidade

1 estabilizacdo da purga na termobalanca
2 elevacdo da temperatura e ativagdo do catalisador
3 purga dos gases utilizados na ativaga@o e preparo do equipamento

na tempertura de reagdo
reagdo de reforma de biogas nas temperaturas de 500, 600, 700

4 !
e 800 °C para cada um dos catalisadores preparados
5 purga dos gases de reagdo, limpeza do sistema
6 impulsionar o resfriamento da termobalanga e continuar a

limpeza do sistema
Quadro 1- Finalidade de cada segmento na reagdo de reforma de biogas.

A termobalanga operou no regime de reator diferencial e os dados
de temperatura, pressao, massa, tempo e vazao de gases foram registrados
pelo software Messpro em todos os segmentos para cada um dos
catalisadores preparados. Durante as reac¢des, foi acionado um fluxo de
argdnio de 100 mL-min"' em torno do reator para prote¢do do sistema.
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A reprodutibilidade de dados e as condi¢des para eliminar efeitos
difusionais na termoblanca foram avaliados em trabalhos anteriores no
LEMA/EQA/UFSC (COLLAZO, 2013; DOMENICO, 2013).

3.3.4 Regeneracdo do catalisador

As reagdes de gaseificacdo do coque para regenerar o catalisador
foram conduzidas nas temperaturas de 650, 700, 750, 800 e¢ 850 °C,
pressao atmosférica e método isotérmico. O gas oxidante utilizado foi o
didxido de carbono e o gas inerte argonio. As especificagdes desses gases
se encontram na Tabela 7.

Os procedimentos para operar a termobalanca foram os mesmos
descritos no item 3.3.3, exceto pela programacdo dos segmentos de
operagdo no software Messpro listados na Tabela 9.

Tabela 9 - Condicdes experimentais dos segmentos programados no software
Messpro para a regeneracdo do catalisador na termobalanga.

Se Gés Vazéo Taxa T P Tempo
9. (mL-min?) CC-min) (°C)  (bar)  (min)
| Ar 300 - - 1 60
Ar 100
2 . )5 20 800 1 60
3 Ar 300 - Treasio 1 20
Ar 100
4 CH; 20 - Treacio 1 200
Co, 20
5 Ar 300 20 Tree. 1 20
Ar 100
6 o, 20 - Tree. 1 140
7 Ar 300 - Treacto 1 20
Ar 100
8  CHj 20 - Treacto 1 200
CO; 20
9 Ar 300 - Treacio 1 30
10 Ar 300 - - 1 30

Treagio - temperatura de reagdo; Treg, - temperatura de regeneragdo. * seg. 8 ¢ igual ao seg. 4.
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De maneira semelhante as reagdes de reforma de biogas, cada
segmento de operagdo na regeneragdo com CO; apresentou uma
finalidade descrita no Quadro 2.

Segmento | Finalidade

1 estabilizacdo da purga na termobalanga
2 elevacdo da temperatura e ativagdo do catalisador
3 purga dos gases utilizados na ativagdo e preparo do equipamento

na temperatura de reago

4 reagdo de reforma de biogas na temperatura de reacdo

purga dos gases de reagdo e preparo do equipamento na

> temperatura de regeneracao

6 regeneragdo do catalisador selecionado nas temperaturas de 650,
700, 750, 800 e 850 °C

7 purga dos gases de regeneragdo e preparo do equipamento na
temperatura de reagdo

3 reagdo de reforma de biogds na temperatura de reagdo com o
catalisador regenerado

9 purga dos gases de reagdo, limpeza do sistema

10 impulsionar o resfriamento da termbolanca e continuar a limpeza

do sistema
Quadro 2 - Finalidade de cada segmento na regeneragao do catalisador.

Essa constituigdo formada por purga/regeneragdo/purga/reacao, ou
seja, seg.5/seg.6/seg.7/seg.8 mostrada na Tabela 9 e no Quadro 2
representaram um 1 ciclo de regeneragao.

3.3.4.1 Ciclos de regeneragao

Os ciclos de regeneragdo com CO; foram realizados com o
catalisador selecionado nas reag¢des de reforma de biogas (item 3.3.3) e
nas condi¢des Otimas determinadas nos experimentos de regeneragdo
(item 3.3.4). O procedimento foi semelhante ao descrito para regeneragao,
entretanto ao invés de 1 ciclo foram avaliados 10 ciclos de regeneragio
em série. A constituigdo purga/regeneragdo/purga/reacdo de 1 ciclo foi
modificada para regeneracdo/reagdo e multiplicada por 10 vezes,
resultando em 26 segmentos programados na termobalanca, como
exemplificado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Condigdes experimentais dos segmentos programados no software
Messpro para os ciclos de regeneracéo.

Se Gés Vazéo Taxa T P Tempo
9. (mL'min?) CCmin) (°C)  (bar) (min)
1 Ar 300 - - 1 60
Ar 100
2 H, 25 20 800 1 60
3 Ar 300 - Treacio 1 20
Ar 100
4 CH,4 20 - Treagio 1 200
CO, 20
Inicio de 1 ciclo de regeneracao*
Ar 100
5 COz 20 - Treg. 1 treg.
Ar 100
6 CH,4 20 - Treagio 1 200
CO, 20
Fim de 1 ciclo de regeneragao™
25 Ar 300 - Treagio 1 30
26 Ar 300 - - 1 30

* O namero de ciclos estudados foram 10, resultando em 26 segmentos programados na
termobalanga. Treagso - temperatura de reagao; Ty, - temperatura de regeneragao; t.,. - tempo de
regeneragao.

3.3.5 Determinacdo dos produtos gasosos

Os gases produtos Ha, CO, CH4 e CO; das reacdes de reforma de
biogas e regeneragdo do catalisador na termobalanga foram identificados
e quantificados por cromatografia gasosa (item 3.3.2). As condigdes
experimentais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Condi¢des experimentais empregadas na cromatografia gasosa.

Gés de arraste argdnio, vazdo de 30 mL-min’!
Temperatura do injetor 200 °C
Volume de inje¢do 1 mL

-manuten¢do a 180 °C por 1 min

-taxa de aquecimento de 20 C-min! até 210
°C

-manutengdo a 210 °C por 2 min e 30 s
-tempo de analise de 5 min

Temperatura dos detectores 220 °C

FID e TCD

Temperatura do metanador 400 °C

Programacdo de temperatura
da coluna

Nas reagdes de reforma de biogés, a analise dos produtos gasosos
ocorreu no seg. 4, segmento da reacdo de reforma (Tabela 8). Nos
experimentos de regeneragdo, as analises foram iniciadas em trés
segmentos: seg. 4 de reforma de biogds, seg. 6 de regeneracdo do
catalisador e seg. 8 de reforma de biogéds com o catalisador regenerado
(Tabela 9). Nos ciclos de regenerag@o, a proposta de analise de produtos
foi continua. Iniciou-se no seg. 4 com término no seg. 24, ao final dos 10
ciclos de regeneracgdo (Tabela 10).

A andlise dos produtos foi realizada ap6s 3 min do inicio do seg.
4, para as reagdes de reforma de biogads e ciclos de regeneragdo, e
segmentos 4, 6 e 8 para regeneracdo com CO,. As medicdes seguintes
ocorreram automaticamente a cada 6 min e 30 s.

Por comparagdo dos tempos de reten¢do dos picos dos padrdes 1 e
2 com o tempo de reten¢do dos picos da injecao dos produtos, foi possivel
identifica-los. A quantificacdo dos produtos gasosos foi feita através de
padronizacdo externa com a curva de calibracdo dos padrdes 1 e 2. A
Tabela 12 lista as especificacdes dos gases utilizados no cromatdgrafo.
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Gases Formula/Especificao Pureza% Procedéncia

Argbnio Ar 99,999 White Martins

Hidrogénio H, 99,999 White Martins

o 20% O, . .

Ar sintético 80% N, 99,999 White Martins
4,010% CO (mol/mol)

Padrdo 1 4,039% CH4 (mol/mol) 99,99 White Martins
4,000% CO, (mol/mol)

Padrao 2 4,015% H, (mol/mol) 99,99 White Martins

As conversdes (X) de CH4 e CO; foram calculadas por meio das

Equacdes 14 e 15, respectivamente.

FcHye~ Fen
XCH4% = —% 745,100

FCH4.'e

Fco, .~ Fco
XCOZ% — 2,e 2,8 * 100

Fcoye

(14)

(15)

Em que: F, é a vazao molar na entrada, antes da reforma de biogas,

e Fs a vazdo molar na saida, apos a reagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados e a discussdo dos
procedimentos experimentais realizados neste trabalho. Inicia-se pelas
técnicas de caracterizagdo, posteriormente as reagdes de reforma de
biogas, regeneragdo e ciclo de regeneragdo. Por fim, ¢ comparado o
desempenho catalitico do catalisador em aerogel com o xerogel e o
comercial.

Os catalisadores em aerogel de Ni-Y,0;-AL0; desenvolvidos foram
identificados conforme a nomenclatura descrita na Tabela 13.

Tabela 13 - Nomenclatura dos catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0s.

Nomenclatura Composicao em massa

NiAl 10% Ni e 90% Al,O5

NiY2.5A1 10% Ni, 2,5% Y203 ¢ 87,5% Al,O3
NiY5Al 10% Ni, 5% Y»03 e 85% ALO;
NiY10Al 10% Ni, 10% Y»0s e 80% AlO;

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores em aerogel de Ni-Y,0;-ALO; foram caracterizados
apos a etapa de calcinagdo a 700 °C por 5 h (item 3.1.3). Os resultados
obtidos possibilitaram a determinagdo das propriedades fisico-quimicas
dos catalisadores e contribuiram na compreensdo dos comportamentos
cataliticos durante as rea¢des de reforma de biogas e regeneragdo com
COo.

4.1.1 Adsorcao fisica de nitrogénio (método BET)

Os valores de area superficial especifica, volume e diametro de
poro estdo listados na Tabela 14. As isotermas de adsor¢do e dessorgdo
dos catalisadores sdo apresentadas na Figura 9.

O aumento do teor de Y203 resultou na diminuicdo da area
superficial especifica, do volume de poro e do didmetro médio de poro
(Tabela 14). Wang et al. (2014) e Sun et al. (2013) também reportaram a
diminui¢do da area superficial com a inser¢do de itria em seus trabalhos.
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Tabela 14 - Area superficial especifica, volume e didmetro de poros para os
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0s.

Catalisador SZBET_l Volumesde_lporo Diametro médio de
(m*-g7) (cm®-g™) poro (nm)
NiAl 2404 1,16 19,28
NiY2.5Al 235,6 1,08 18,35
NiY5AI 2244 0,84 16,17
NiY10Al 209,7 0,73 13,95

O catalisador de NiAl possui area superficial especifica de 240,40
m?-g! sendo superior ao reportado na literatura. Hao et al. (2009)
obtiveram 216 m?g"! para o catalisador em aerogel de Ni/Al,O3 com 10%
em massa de niquel. O método de preparo com 6xido de propileno e as
condi¢des de secagem contribuiram para o aumento da area superficial
especifica.

Em relacdo ao volume de poros e ao didmetro médio de poros, os
resultados foram similares aos de Bang et al. (2012) e Yoo et al. (2015),
que utilizaram métodos semelhantes de preparo e secagem. O didmetro
médio de poros dos catalisadores estd na faixa compreendida entre 2 a 50
nm, classificando-os como mesoporosos.
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Figura 9 - Isoterma de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a - 196 °C dos

catalisadores NiAl (A); NiY2.5A1 (B); NiY5AI1 (C) e NiY10Al (D).
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As isotermas de adsor¢do e dessor¢do da Figura 9 sdo do tipo V-
H1, tipicas dos sistemas mesoporosos. Indicam a presenga de rede de
poros formada a partir de aglomerados esféricos. Sdo compativeis as
isotermas determinadas por Song et al. (2016) para sinteses em aerogel.

4.1.2 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X se encontram na Figura 10. A fase
cristalina de 6xido de niquel NiO nio foi detectada nos difratogramas. Os
catalisadores possuem picos de difragdo referentes a fase aluminato de
niquel NiAl;O4. Pela forte interacdo niquel-alumina derivada da estrutura
composita de Ni-O-Al ocorre a incorporagdo da fase NiO na fase AlO;3
para formar a fase NiAl,O4 (HAO et al., 2009; YOO et al., 2015). Os

catalisadores mantiveram a estrutura amorfa mesmo apos o processo de

calcinagdo a 700 °C.



80

Figura 10 - Difratogramas de raios X dos catalisadores em aerogel de Ni-Y,0s-
Al,O3 calcinados a 700 °C por 5 h.
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As linhas em cinza na Figura 10 indicativas do Y»03; e AlLO3
tratam-se de uma referéncia aos 6xidos. Devido ao aumento da largura do
pico e superposi¢ao das fases Y203, A,O3 e NiALO4, foi dificil distinguir
as fases Al,O3 e Y203. A deteccdo foi prejudicada pelo aluminato de
niquel. O aumento da quantidade de Y»Os3 resultou no aumento da largura
dos picos, conforme evidenciado pela Figura 10.

Wang et al. (2014) ndo conseguiram detectar Y»>O3 nos
difratogramas dos catalisadores de Ni/Y»203/Alb03; pelo método de
impregnagdo e calcinacdo a 550 °C. Atribuiram a falta de deteccdo pela
alta dispersdo do Y>O3 ou sua combinagdo ao NiO. Yoo et al. (2015)
compararam os difratogramas dos catalisadores preparados pelo método
aerogel e xerogel. Os catalisadores em xerogel apresentaram picos mais
acentuados que os em aerogel, sugerindo que hd maior dispersdo das
espécies de Ni no suporte de alumina no catalisador em aerogel.
Obtiveram o mesmo comportamento amorfo com ambos os métodos e
calcinagdo a 700 °C.

Hao et al. (2009) observaram que a adigdo de espécies de Ni foi
combinada com o suporte Al,Os3 para formar a fase NiAl,O4. Os picos de
difragdo atribuidos a fase NiO apareceram no difratograma a partir de Ni
20% em massa, indicando que as cargas de Ni excederam o limite de
incorporacdo ao suporte de Al,O3 nos catalisadores em aerogel calcinados
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a 650 °C. Compararam ainda os difratogramas de Ni/Al,O3; com 10% em
massa de niquel pelo método da impregnagdo e pelo método aerogel. O
difratograma do catalisador preparado por impregnagao possuiu picos da
fase NiO, enquanto o difratograma do catalisador em aerogel nao. O
fendmeno ocorre, pois ndo ha distribuicdo homogénea das espécies de Ni
nos métodos de impregnacao, havendo locais na matriz do catalisador que
a fase pode exceder o limite da formagao de NiAl,Oa.

Gill et al. (2010) demonstraram que os picos de difragdo em
catalisadores em aerogel utilizando 6xido de propileno s6 apareceram
com 20% em massa de Ni na composi¢do de Ni/AlO3. Conforme a
quantidade de Ni aumentou, os picos detectados se tornaram mais
intensos. Na composicdo de Ni 10% em massa ndo detectaram picos, a
estrutura foi amorfa. Nao evidenciaram a formagao de NiAl,O4 e y-Al,O3,
a calcinacdo foi realizada a 400 °C.

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo
mostradas com diferentes niveis de aproximagao na Figura 11. Observou-
se que a morfologia dos catalisadores é de particulas de diversos
tamanhos com particulas aglomeradas em todas as amostras analisadas.
Conforme o aumento do teor de 6xido de itrio nos catalisadores, acentua-
se a presenga de rede de poros formada a partir de aglomerados esféricos
(Figura 11). Fendmeno previsto pela classificagdo das isotermas em V-
H1 (SONG et al., 2016).
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4.1.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Os espectros de dispersdo de energia se encontram na Figura 12.
As analises de EDS foram obtidas na escala de 100 um para cada um dos
catalisadores, juntamente com técnica de MEV.

Figura 12 - Espectros de dispersdo de energia dos catalisadores NiAl (A);
NiY2.5A1 (B); NiY5AIL (C) e NiY10Al (D).
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A composi¢do quimica determinada pelos espectros confirmou a
presenga dos elementos Ni, Y, Al e O referentes aos catalisadores de Ni-
Y203-AL03 preparados. Na Figura 12, notou-se o aumento da area do
pico a medida que o teor de Y aumenta nos catalisadores.

4.1.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier dos catalisadores NiAl, NiY2.5Al, NiY5Al e
NiY10Al sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier
dos catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al0s.
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Todos os espectros mostrados na Figura 13 possuem bandas na
mesma faixa de nimero de onda. A banda na faixa de 800 cm! ¢ atribuida
as vibragdes de estiramento das ligagdes Ni-O, Y-O, Al-O e Ni-O-Al. A
intensidade da banda foi maior nos catalisadores dopados com itrio. Na
regido de 1600 cm™' a banda estd associada a deformagdo angular das
moléculas de agua adsorvidas. A banda larga e intensa a partir do nimero
de onda 3000 cm™ ¢ referente as vibragdes de estiramento dos grupos
hidroxila. Essa banda também foi maior nos catalisadores com itrio.

A presenca de grupos OH esta relacionada a capacidade de
remocdo do coque depositado da superficie do catalisador (GOULA;
LEMONIDOU; EFSTATHIOU, 1996). Essa caracteristica sugere melhor
performance catalitica e resisténcia a formacao de coque nos catalisadores
de itrio. Rad et al. (2016) verificaram o aumento da banda acima de 3450
cm’! nos catalisadores dopados preparados pelo método sol-gel
comparado com o método da impregnagdo. Observaram o melhor
desempenho desses catalisadores na reforma a seco devido ao aumento
da banda referente a remocao de coque.
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4.2 REFORMA DE BIOGAS

As reagdes de reforma de biogas foram conduzidas a pressdo
atmosférica, velocidade espacial de 168.000 mL-h'gle, nas
temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C e razdo molar CH4:CO> de 1:1
utilizando 50 mg dos catalisadores NiAl, NiY2.5Al, NiY5Al e NiY10Al.
O estudo na termobalanca permitiu a avaliagdo simultanea da producdo
de gas de sintese e formagao de coque.

4.2.1 Producéo de gas de sintese

A produgdo de Hz, CO e razdo Ho/CO apods 5 h de reforma de
biogas sdo mostrados nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.

Figura 14 - Produg@o de H, apds 5 h de reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0s.

18
17 ]
16 g
~ 154
o0
g 14
= |
:N 13 4
12+
i —m— NiAl
- NiY25Al
11+ A—NiY5Al
v NiY10Al
10 T ¥ T T T T T
500 600 700 800

Temperatura (°C)

Em todas as temperaturas de reacdo, o aumento da quantidade de
itria nos catalisadores resultou no aumento da produgdo de hidrogénio
(Figura 14). NiAl e Ni2.5YAl obtiveram acréscimos na producdo de
hidrogénio em 500, 600 ¢ 700 °C com diminui¢cdo em 800 °C. Ja os
catalisadores NiY5Al e NiY10Al apresentaram a diminuigdo de
hidrogénio iniciando em 700 °C. Em 600 e 700 °C, foram observadas as
maiores producdes de hidrogénio nos catalisadores estudados.
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Figura 15 - Producdo de CO apo6s 5 h de reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0;.
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Figura 16 - Razdo H»/CO na reforma de biogas utilizando os catalisadores em
aerogel de Ni-Y»03-Al0s.
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O aumento da producdo de CO foi proporcional ao aumento da
temperatura, conforme Figura 15. As maiores produgdes de CO
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ocorreram em 800 °C. A rea¢do de reforma de metano com dioxido de
carbono ¢ favorecida a partir de 640 °C (EDWARDS; MAITRA, 1995)
resultando em maiores producdes de gas de sintese em elevadas
temperaturas de reagdo. Nas condigdes estudadas, quanto maior a
temperatura maior a producdo de gés de sintese (H, + CO). Entretanto,
800 °C nao foi a melhor temperatura para a reforma de biogas. Em 800
°C, todos os catalisadores tiveram uma menor produ¢do de H, e maior de
CO, diminuindo a razéo H»/CO (Figura 16). Uma razio H,/CO baixa, por
sua vez, dificulta seu uso direto nos processos que empregam gas de
sintese.

A reforma de biogas deve resultar em razdo H>/CO de 1, como a
reforma a seco de metano. As maiores razées H,/CO ocorreram a 500 °C,
atingindo o valor de 1,374 para o catalisador NiY10Al (Figura 16).
Porém, nessa temperatura houveram as menores produgdes em H> e CO
(Figuras 14 e 15). Ao considerar a producdo de gas de sintese e as razdes
H»/CO, as melhores temperaturas de reagdo foram 600 e 700 °C,
independente do catalisador empregado. Em 500 e 800 °C outras reagdes
foram favorecidas termodinamicamente (Tabela 2), inviabilizando a
aplicagdo da reforma de biogas nessas condigdes.

Os valores encontrados de conversdo de CH4 e CO», razdo H,/CO
e gas de sintese estdo listados na Tabela 15. A termobalanga operou como
um reator diferencial, mantendo as conversdes de CHs ¢ CO; baixas
durante o processamento das reagdes de reforma de biogas. Esse
comportamento foi evidenciado na Tabela 15, onde a maior conversao foi
23,03% para o0 CO, a 800 °C com o catalisador NiY2.5AL

O desvio padrido (o) da producdo de H> e CO em diferentes
temperaturas de reagdo comprovaram a precisdo dos dados experimentais
(Tabela 15 e Apéndice A). Os desvios foram calculados a partir das
medidas de produgdo do catalisador de referéncia NiAl.

Os perfis de formagao de gas de sintese e razdo Ho/CO ao longo do
tempo nas reagdes de reforma de biogds podem ser observados nas
Figuras 17 e 18.
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Tabela 15 - Conversao de CH4 e CO,, razao molar H»/CO e produgdo de gas de

sintese apds 5 h das reacdes de reforma de biogés.

Catalisador X(fA‘;"* X&‘)’Z H2/CO Hm?ljgcat Hm((:)ﬁgcat
T=500 C,cH;=0,005 umol/ge, cCO £ 0,006 pmol/gea
NiAl 3,41 2,51 1,216 11,362 9,341
NiY2.5Al 9,09 6,53 1,215 11,427 9,404
NiY5AI 3,51 2,58 1,204 11,484 9,539
NiY10Al 4,18 2,09 1,374 12,991 9,454
T=600 C,cH; =+ 0,003 pmol/ge, sCO £ 0,005 pmol/ges
NiAl 11,76 12,48 1,099 16,017 14,571
NiY2.5Al 13,12 12,38 1,089 16,292 14,960
NiY5AI 7,08 8,67 1,064 16,540 15,548
NiY10Al 8,94 8,96 1,112 16,911 15,203
T=700 C,cH,;=0,002 umol/ge, cCO £ 0,003 pmol/gea
NiAl 14,66 13,92 0,940 16,385 17,436
NiY2.5Al 16,59 17,49 0,941 16,425 17,455
NiY5AI 14,10 14,83 0,940 16,447 17,493
NiY10Al 14,28 14,69 0,920 16,771 18,232
T=800 C,cH,=0,002 umol/ge, 6CO £ 0,002 umol/gear
NiAl 14,27 18,51 0,721 15,837 21,978
NiY2.5Al 19,10 23,03 0,740 15,939 21,545
NiY5AI 15,31 21,41 0,756 15,964 21,112
NiY10Al 13,12 12,47 0,767 16,291 21,252
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Figura 17 - Producdo de gas de sintese na reforma de biogas utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-AL0;.
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Figura 18 - Razdo H,/CO na reforma de biogas a 500 °C (A); 600 °C (B); 700 °C
(C) e 800 °C (D) utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al,Os.
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4.2.2 Formacao de coque

A deposi¢do de coque apds 5 h das reacgdes de reforma de biogas €
mostrada na Figura 19 e na Tabela 16.

A formagdo de coque ¢ favorecida em temperaturas abaixo de 700
°C pela reagdo de Boudouard, Equagdol0 (TRIMM, 1997, 1999;
ARAMOUNI et al.; 2018). Portanto, a deposi¢do carbonacea sobre cada
catalisador durante a reforma de biogas foi mais pronunciada nas
temperaturas de 500 e 600 °C, onde ocorreu a maior formacgao de carbono.
Em 500 e 600 °C, apenas o catalisador NiY10Al ndo apresentou maior
resisténcia ao coque comparado ao NiAl. A 500, 600 ¢ 700 ° C, o
NiY2.5Al formou menos coque que o NiAl (Figura 19).

Nas condi¢des experimentais estudadas, ap6s 5 h de reforma, ndo
foi registrado deposi¢do carbonacea a 800 °C utilizando os catalisadores
NiAl, NiY2.5A1 e NiY5SAI (Tabela 16). Este comportamento ¢ explicado
pela gaseificacdo de coque na presenga de CO», produzindo CO em
elevadas temperaturas (reagdo da Equacdo 10). A maior produgdo de CO
e a menor relagdo Ho/CO a 800 °C (Figuras 17 e 18) confirmam esse
comportamento.
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Figura 19 - Formagdo de coque apds 5 h de reforma de biogéds utilizando os
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0s.
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Tabela 16 - Formagao de coque (mg) ap6s 5 h das reacdes de reforma de biogas.

Catalisador oiof 0,((:)3 ciof o,((:)3 ciof o,((:)z cioi) 0,%0
NiAl 37,31 14,79 3,47 0,00
NiY2.5Al 31,87 10,81 1,46 0,00
NiY5AI 28,76 13,43 3,91 0,00
NiY10Al 49,07 2133 4,07 2,05

Os valores de desvio padrao (o) para os dados experimentais de
coque também demonstram a precisdo do método empregado nas reagdes
de reforma de biogés (Tabela 16). Como os dados de produgado de gas de
sintese, o calculo do desvio foi realizado usando NiAl como referéncia
(Apéndice A).

Os perfis da formagdo de coque durante as rea¢des de reforma de
biogas sdo apresentados nas Figuras 20 a 23.
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Figura 20 - Formacgdo de coque na reagdo de reforma de biogas a 500 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al,0s.
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Figura 21 - Formagdo de coque na reagdo de reforma de biogas a 600 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al,0s.
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Figura 22 - Formagdo de coque na reagdo de reforma de biogas a 700 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al,0s.
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Figura 23 - Formacgdo de coque na rea¢do de reforma de biogas a 800 °C
utilizando os catalisadores em aerogel de Ni-Y»03-Al,0s.
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A dindmica de crescimento do coque, ilustrada nas Figuras 20 a
23, demonstrou o fendmeno simultineo de gaseificacdo e deposigdo
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carbonacea ocorrendo nas reagdes de reforma de biogds. O
comportamento de deposi¢ao e gaseificagdo continua de coque corrobora
0 mecanismo proposto por Trimm em 1997, onde o carbono Cg pode ser
gaseificado ou formar coque filamentoso e/ou encapsulante (item 2.3.2.1,
Figura 3). A obtengdo dos perfis de deposi¢do, confirmando esse
fendmeno, foi possivel pela utilizagdo da termobalanga como reator
diferencial. A massa de coque foi medida com resolucdo de 10 pg em
intervalos de 10 s por 5 h de reforma de biogas.

Na temperatura de 500 °C (Figura 20), a formacdo de coque nio
atingiu o equilibro em 5 h de reacdo. Até 150 min, as deposi¢des
carbonaceas usando NiAl e NiY2.Al foram proximas. Porém, a partir
desse tempo, os perfis se distanciaram. Notou-se uma menor inclinagdo
do perfil de NiY2.5Al, resultado de uma menor deposi¢do de coque
empregando itria na matriz do catalisador. Em 300 min, observou-se a
aproximagao dos perfis NiY2.5Al e NiY5ALl, pela mudanca de inclinacdo
da curva NiY5AIL Se a reacdo fosse processada por mais tempo, e
atingisse o equilibrio de deposi¢do, NiY2.5Al seria o catalisador com
menor formacdo de coque, como registrado nas outras temperaturas
avaliadas (Figura 19 e Tabela 16).

Na Figura 21, o patamar de equilibrio de deposig@o carbonacea foi
atingido. A partir de 150 min, houveram minimas variagdes massicas em
relacdo a massa total. O comportamento predito em 500 °C, de que
NiY2.5Al teria a menor deposicao, se confirmou em 600 °C. A ordem de
resisténcia ao coque foi: NiY2.5AI>NiYSAI>NiAI>NiY10AL

Em 700 °C (Figura 22), a sequéncia de resisténcia ao coque dos
catalisadores se manteve. Entretanto, ressalta-se que o equilibrio foi
antigido em aproximadamente 40 min para NiAl, NiY5Al e NiY10Al
Para NiY2.5Al, o tempo foi 150 min. Nesta temperatura, destaca-se
também, a resisténcia acentuada de NiY2.5A1 em comparagdo aos outros
catalisadores. A diminuic¢do gradativa na formagdo de coque foi evidente
de 600 °C para 700 °C, da mesma forma que foi de 500 °C para 600 °C.
O tempo de reacdo para o equilibrio seguiu 0 mesmo comportamento da
deposi¢do, menor com o aumento da temperatura.

Os perfis em 800 °C (Figura 23) mostraram que durante a reagéo
houveram formacgdes de coque utilizando todos os catalisadores. Essa
observagdo ndo foi possivel com os dados finais de coque (Figura 19 e
Tabela 16). O aumento da temperatura de reagdo contribuiu para a
gaseificagdo do coque em uma atmosfera rica em CO». Nos catalisadores
que possuem maior resisténcia carbonacea (NiY2.5AI>NiY5AI>NiAl),
gradativamente a velocidade de consumo de coque (gaseificacdo) se
tornou superior a velocidade de sua producdo (deposi¢do). Até que, em
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algum momento da reacdo, ndo houveram mais detecgdes massicas de
coque na superficie dos catalisadores NiY2.5Al, NiY5Al, NiAl. A
termobalanca registrou somente a massa de catalisador inicial e, por isso,
os perfis tiveram sua massa zerada em 5 h de reforma. A dinamica de
crescimento do NiY10Al também seguiu esse comportamento de
velocidades, sendo produzido e depois consumido, porém sem atingir o
estagio de massa nula.

Referente aos perfis de formagdo de coque (Figuras 20 a 23),
observou-se que, em todas as temperaturas avaliadas, NiY10Al nao
possuiu resisténcia satisfatéria ao coque. Os valores massicos foram
superiores ao catalisador de referéncia NiAl. Portanto, 10% em massa do
promotor o0xido de itrio na formulagdo do catalisador em aerogel, ndo
deve ser usado com finalidade de diminui¢do da deposi¢ao carbonacea na
reforma de biogas. Quanto a dindmica de resisténcia do NiY5AI, o
aumento da temperatura resultou na diminui¢do de sua resisténcia ao
coque em comparacao aos catalisadores NiAl e NiY2.5Al.

4.2.3 Selecdo do catalisador e da temperatura de reforma

A selegdo do catalisador foi realizada considerando maior
producdo de gas de sintese, razdo Ho/CO adequada, menor formagdo de
coque, bem como, os apectos e particularidades j& discutidos nas se¢des
anteriores. Sendo assim, o catalisador que apresentou o melhor
desempenho catalitico na reforma de biogés foi o NiY2.5Al.

O efeito da temperatura sobre a deposi¢do de coque foi
inversamente proporcional. Em 800 °C, a diminui¢do da deposi¢do foi
acentuada, até mesmo, suprimida com o tempo nas 5 h avaliadas.
Entretanto, a baixa razdo H»/CO ndo ¢ adequada nos processos que
empregam gas de sintese, dificultando a opera¢do nessa faixa de
temperatura. Em 500 °C, ocorreram as maiores razdes Hy/CO. Porém a
geracdo de gas de sintese foi a menor, e a deposi¢@o carbondcea a maior,
das temperaturas estudadas. Nessa faixa, o catalisador desativara mais
rapido e produzird menos gas de sintese, inviabilizando economicamente
a reagdo. Foram esses resultados a 500 e 800 °C que determinaram os
limites de temperatura das reagdes de reforma de biogas.

De 700 para 600 °C, houve acréscimos na razdo Ho/CO, mas a
producdo de gas de sintese foi menor e a formagdo de coque maior.
NiY2.5AI mostrou uma redugdo de 86,49% em massa de coque de 600
para 700 °C. A queda significativa na deposi¢do carbonacea foi
determinante para sele¢do da temperatura de 700 °C para a reforma de
biogas.
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Em 700 °C, ressalta-se o efeito da adig¢do de itria na resisténcia a
deposicdo, resultando em uma diminui¢do de 57,93% em massa de coque
utilizando NiY2.5A1 em comparagdo com NiAl.

Imagens de MEV para NiAl (catalisador de referéncia) e NiY2.5Al
apos reforma de biogas podem ser observadas na Figura 24 e no apéndice
B. Em ambos os catalisadores houveram deposi¢do de coque na forma de
carbono filamentoso a 500 e 600 °C. Conforme a temperatura de reagdo
aumentou, a formacdo de coque filamentoso diminuiu. Em 700 °C, na
magnitude de 2 pum, ndo foi possivel visualizar a formacdo para
NiY2.5A1L. Em 800 °C, ja ndo foi possivel visualizar nos dois
catalisadores, NiY2.5Al e NiAl. A forma mais comum de deposi¢do de
carbono em catalisadores de niquel na reforma a seco de metano é o
carbono filamentoso (whiskers). O carbono formado pela reagdo de
Boudouard, reacdo de dissociagdo de metano e outras reacdes de
decomposi¢do, se difunde pelo metal e deposita, empurrando os cristais
metalicos e os transportando juntamente com o filamento de coque para
fora da estrutura do catalisador (ARAMOUNI et al., 2018).

Nas imagens de A para B, Figura 24, percebe-se que a adicao de
itria diminuiu a quantidade de coque depositada sobre a superficie do
catalisador. Essas analises de microscopia estdo de acordo com os perfis
de formacao de coque (Figuras 20 a 23) ¢ suas discussoes.

Com a temperatura selecionada de reagdo, foram realizadas
caracterizagdes de MET com os catalisadores NiAl e NiY2.5Al apos
reforma de biogas a 700 °C. As imagens obtidas sdo mostradas na Figura
25. Os resultados de MET revelaram que o coque também depositou na
forma de filamentos em NiY2.5Al, algo que na dimensdo de MEV nao
foi possivel visualizar. Nas imagens, € notavel as particulas de Ni sendo
transportadas junto com os filamentos de coque (Figura 25). Por meio das
analises de MET o carbono filamentoso depositado foi classificado como
nanotubos de carbono, tanto no catalisador NiY2.5A1 quanto no NiAl.

Swirk et al. (2018) descreveram como a inser¢do de Y contribuiu
para minimizacdo de coque na reforma a seco de metano usando
catalisadores hidroxidos de dupla camada a base de Ni promovidos com
Y. Mas, que ainda assim, encontraram estruturas de fibra de carbono ap6s
reacdo, sendo a maioria delas nanotubos de carbono.

Recentemente, os nanotubos de carbono estdo sendo propostos
como suportes de catalisadores para utilizagdo na reforma de metano
pelas seguintes propriedades: alta area superficial, estrutura mesoporosa,
distribui¢do de tamanho de poros bastante uniforme, dispersar as
particulas de metal e resistir a altas temperaturas (SCHMAL; TONIOLO;
KOZONE, 2018).
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Figura 24 - Imagens de MEV dos catalisadores NiAl (A) e NiY2.5A1 (B) apds as
reagdes de reforma de biogas a 500 °C (1); 600 °C (2); 700°C (3) e 800 °C (4).
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Figura 25 - Imagens de MET dos catalisadores NiAl (A) e NiY2.5Al (B) apos
reforma de biogés a 700 °C nas escalas de 100 nm (1) e 50 nm (2).
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4.2.3.1 Ensaio de longa duragdo

Selecionados o catalisador NiY2.5Al e a temperatura de reagdo a
700 °C, realizou-se um ensaio de longa duragdo. Os segmentos
programados na termobalan¢a foram os mesmos listados na Tabela 8
(item 3.3.3), exceto pelo segmento 4. Ao invés de 300 min (5 h), foram
conduzidos 2880 min (48 h) de reagéo.

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados os perfis de produgio de gas
de sintese e coque durante 48 h de reforma de biogés. Nesses perfis,
ressalta-se que o eixo das abscissas inicia em 100 min. Utilizou-se o
tempo real de programagdo do segmento de reacdo na termobalanga, sem
descontar os tempos dos segmentos 1, 2 e 3. A Figura 27 esta normalizada
para facilitar a interpretacdo, ja que o fendmeno de deposi¢do e
gaseificacao foi discutido nas reagdes de 5 h.
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Figura 26 - Ensaio de longa duracdo da produgdo de gas de sintese na reforma de
biogas a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5Al.
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Figura 27 - Ensaio de longa duragao da formagdo de coque na reforma de biogas
a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5Al.
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Os perfis de producdo de gés de sintese e coque das Figuras 26 ¢
27 comprovaram a estabilidade e atividade catalitica do NiY2.5Al. Com
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um longo tempo de reacdo, foi possivel observar o perfil ciclico das
velocidades de consumo (gaseificacdo) e produgdo (deposi¢do) de coque,
sendo uma maior e outra menor, em diferentes tempos do ensaio. Esse
fendmeno fez com que a massa depositada ao final de 48 h fosse menor
em comparagdo a de 5 h de reforma (Figura 27). Esses ciclos de coque,
embora registrados pela termobalanga, possuem uma amplitude massica
pequena pelo catalisador e temperatura usados, NiY2.5A1 e 700 °C.
Portanto, ndo foram acompanhados de modifica¢des significativas e/ou
ciclicas no perfil de produgao de gas de sintese (Figura 26).

Imagens de MEV e MET para NiY2.5Al apds 5 h e 48 h de reforma
de biogas a 700 °C podem ser encontrados nas Figuras 28 e 29,
respectivamente. Nas imagens de MEV apo6s 5 h de reagfo, ndo foram
visualizados os filamentos de coque. Contudo, apds 48 h de reforma os
filamentos foram visiveis (Figura 28). Esses filamentos sdo classificados
como nanotubos de carbono, conforme revelado pela analise de MET,
Figura 29.

Figura 28 - Imagens de MEV do catalisador NiY2.5A1 apos as reagdes de reforma
de biogas a 700 °C: 5 h (A) e 48 h (B).
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Figura 29 - Imagens de MET do catalisador NiY2.5Al ap6s as reagdes de reforma
de biogas a 700 °C: 5 h (A) e 48 h (B) nas escalas de 100 nm (1) e 50 nm (2).
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4.3 REGENERACAO DO CATALISADOR

As reacOes de regeneracdo com CO; foram conduzidas nas
temperaturas de 650, 700, 750, 800 e 850 °C, pressdo atmosférica e
método isotérmico. As gaseificagdes foram avaliadas entre reacdes de
reforma de biogas a 600 °C por 200 min utilizando o catalisador NiY 10Al
(Tabela 9, item 3.3.4).

A avaliagdo das gaseificagdes entre duas rea¢des de reforma, em
um Unico experimento, tornou o estudo completo. As analises foram
realizadas considerando, ndo apenas a reducdo da massa de coque, mas
também a influéncia da etapa de regeneracdo em uma subsequente
reforma de biogas. Ressalta-se a determinagdo simultanea da produgao de
gas de sintese em todo processo de deposicao/gaseificacdo/deposicao de
coque.

As condigdes experimentais foram selecionadas com base em uma
elevada deposi¢do carbonacea. Em 600 °C, o equilibrio de formagdo de
coque foi atingido em um tempo menor (150 min) do que o estipulado
para as reagdes de reforma de biogds (5 h). Nessa temperatura, as
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formagdes foram mais estaveis do que em 500 °C e as producdes de gas
de sintese similar a 700 °C. Quanto aos catalisadores, NiY10Al
permaneceu num estagio superior de deposicao em todas as temperaturas
de reacdo, portanto foi o catalisador que menos resistiu ao coque.

Os perfis de regeneragdo com CO; entre as rea¢des de reforma de
biogas a 600 °C utilizando NiY 10Al sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Regeneracdo com CO, entre reagdes de reforma de biogas a 600 °C
utilizando o catalisador NiY 10Al: avaliagdo da massa de coque.
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Os perfis da Figura 30 foram dividos em 5 se¢des, referentes aos
segmentos 3, 4, 5, 6 ¢ 7 listados na Tabela 9 (item 3.3.4). Na primeira
secdo, foi possivel verificar a precisdo das medicdes efetuadas na
termobalanga. Na 1* reforma (seg. 4), o perfil de coque formado foi o
mesmo nos 5 experimentos de regeneragao.

Apds 1* reforma, ndo houveram variacdes de massa. No seg. 5
ocorreu uma purga para, entdo, dar inicio a reagdo de gaseificagdo com
COs (seg. 6). A quantidade massica de coque gaseificada pela reagdo de
regeneracgdo seguiu a ordem: 850>700>650>800>750 °C. Entretanto, nos
perfis da Figura 30, percebeu-se que em 650 ¢ 700 °C o equilibrio da
regeneragdo foi atingido em 20 min. Nas outras temperaturas, a
regeneragdo ndo atingiu o equilibrio durante os 140 min de reagdo. O
valor massico de coque gaseificado em 20 min a 650 e 700 °C foi
alcangado apenas em 70 min a 850 °C. Portanto, uma regeneragdo a 650
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e 700 °C pode ser realizada em um tempo de reagdo menor, se a massa
gaseificada nessas temperaturas for suficiente para o processo. As
variagdes massicas em porcentagem a partir do seg. 6 sdo mostradas na
Figura 31.

Figura 31 - Regeneragdo com CO; ap6s reforma de biogas a 600 °C utilizando o
catalisador NiY10Al: avaliagdo da massa de coque em porcentagem.
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A préxima etapa foi uma segunda purga (seg. 7), sem variagdo
massica, para comegar a 2* reforma. A massa de coque gerada na 2*
reforma (seg. 8) foi menor apds temperaturas maiores de regeneragdo
(Figuras 30 e 31). As condicdes reacionais da gaseificacdo com CO>
modificaram o desempenho catalitico do catalisador em elevadas
temperaturas. Os perfis massicos da 2° reforma foram similares aos da 1?
reforma apenas em 650 e 700 °C.

Avaliou-se a produgdo de gas de sintese durante os experimentos
de regeneragdo para determinar se apds as reagdes de gaseificacdo o
catalisador permaneceu ativo. Foi verificado se a baixa formacao de
coque em elevadas temperaturas foi acompanhada de uma elevada
produgdo de gas H, e CO na 2* reforma. Nas Figuras 32 e 33 sfo
apresentados os perfis de produgdo de Hz e CO na regeneragdo com CO;
entre as reacdes de reforma de biogas a 600 °C utilizando NiY 10AL
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Figura 32 - Produgao de H, na regeneragdo com CO, entre reagdes de reforma de
biogas a 600 °C utilizando o catalisador NiY 10Al.
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Figura 33 - Producdo de CO na regeneragdo com CO; entre reagdes de reforma
de biogas a 600 °C utilizando o catalisador NiY 10Al.
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Como nos perfis massicos (Figura 30), os perfis de H, e CO,
Figuras 32 e 33, foram dividos em 5 segdes. A primeira se¢do, novamente,
indicou a precis@o dos dados. No seg. 5 de purga, percebeu-se a queda da
produgao de gas de sintese devido ao arraste por argénio, gas inerte.

Na regeneragdo com CO; (seg. 6), como ndo houve reforma, ndo
foi observado a produgdo de H (Figura 32). Em relagdo a produgéo de
CO, os valores registrados confirmaram a gaseificacdo de coque na forma
de CO pela rea¢do de Boudouard (Figura 33). As maiores produgdes de
CO ocorreram em 850 e 800 °C. Mas, o equilibrio néo foi atingido nessas
temperaturas. Os perfis de produgdo de CO corroboraram as discussoes
dos perfis massicos, sendo que: quanto maior a massa de coque
gaseificada, maior a quantidade de CO produzido.

Na segunda purga (seg. 7), os perfis nulos indicam que ndo houve
producdo de gases. Na 2% reforma (seg. 8), os perfis das Figuras 32 e 33
mostraram que as menores massas registradas (Figura 30), principalmente
em 850 e 800 °C seguida de 750 °C, estdo relacionadas a baixas producdes
de gas de sintese, e ndo a resisténcia ao coque. Portanto, o catalisador esta
sofrendo desativagdo. Como menores producdes de gas de sintese
ocorreram em elevadas temperaturas, sugere-se que a sinterizagdo pode
ser a causa da diminui¢do da atividade catalitica.

Por regenerar o catalisador em 20 min e em menores temperaturas,
esperava-se poder utilizar 650 ou 700 °C na gaseificacdo. Para isso, a
produgdo de gas de sintese deveria ser elevada, como foi confirmado nos
perfis de produgdo (Figuras 32 e 33). Na 2* reforma a menor deposi¢io
de coque e maior producdo de gas de sintese ocorreram em 700 °C. Sendo
assim, selecionou-se 700 °C para etapa de regeneracdo do catalisador.

Na Tabela 17 encontra-se um resumo dos principais resultados
obtidos nos experimentos de regeneragao.
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Tabela 17 - Principais resultados dos experimentos de regeneragdo com CO»
utilizando o catalisador NiY10Al.

o %remocdo de Ho** CO** Coque**
Treg.(C) Coque* pmol/geat ptmol/geat (mg)
650 41,89 18,353 13,981 19,495
700 42,06 19,031 13,907 16,508
750 32,44 18,201 13,607 15,427
800 36,88 15,498 12,297 11,281
850 55,09 5,764 5,295 8,691

*seg.6 e **seg. 8.
4.3.1 Ciclo de regeneracao

Os ciclos de regeneragdo foram realizados nas condigdes
selecionadas de reforma (item 4.2.3) e regeneracao (item 4.3). Portanto,
utilizou-se o catalisador NiY2.5Al nas reagdes de 200 min de reforma e
20 min de regeneragdo a 700 °C. Os segmentos do experimento de ciclos
foram programados conforme a Tabela 10, item 3.3.4.1.

A massa de coque e a produgdo de gas de sintese durante os 10
ciclos podem ser observadas nas Figuras 34 e 35. Os ntimeros de 1 a 10
indicam as gaseificagdes com COs.

O perfil da Figura 34 apresentou o comportamento massico
previsto no ensaio de longa duragdo, item 4.2.3.1, de acordo com o
fendmeno ciclico das velocidades de consumo e producdo de coque. E,
mesmo com elevada resisténcia a deposi¢do, foi possivel verificar a
regeneracdo de coque nos ciclos ao longo do tempo usando NiY2.5Al.

A Figura 35 demonstrou a diminui¢8o e a elevagdo da producdo de
gas de sintese nos ciclos de 1 ao 10. O perfil indicou a gaseificagdo do
carbono na forma de CO, sendo suas produgdes superiores ao H, nos
trechos referentes a regeneragdo, conforme reagdo reversa de Boudouard
(Equagdo 10). No apéndice C, encontra-se outra representacdo para a
producdo de gas de sintese nos ciclos.

Esses perfis, assim como os das Figuras 26 e 27, comprovaram a
atividade e estabilidade -catalitica do catalisador NiY2.5Al em
aproximadamente 2700 min de experimento.
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Figura 34 - Ciclos de regeneragdo com CO; a 700 °C utilizando o catalisador
NiY2.5Al: avaliagdo da massa de coque.
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Figura 35 - Producao de gas de sintese nos ciclos de regeneragdo com CO, a 700
°C utilizando o catalisador NiY2.5Al.
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Imagens de MEV e MET para NiY2.5Al1 apds os ciclos de
regeneragdo a 700 °C podem ser visualizadas nas Figuras 36 e 37,
respectivamente. Como nas outras analises de MEV e MET apos reforma,
as imagens mostraram os depositos de coque filamentar (MEV) e sua
classificacdo em nanotubos de carbono (MET).

Figura 36 - Imagens de MEV do catalisador NiY2.5Al ap6s os ciclos de
regeneragdo a 700 °C nas escalas de 10 um (A), 5 um (B) ¢ 2 um (C).

b’ &3

Figura 37 - Imagens de MET do catalisador NiY2.5Al apos os ciclos de
regeneragdo a 700 °C nas escalas de 100 nm (A) e 50 nm (B).

£

4.4 COMPARACAO DE CATALISADORES

Para avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores em aerogel
em comparagdo com o xerogel e o comercial foram conduzidas rea¢des
de reforma de biogés a 700 °C por 5 h na termobalanca. Na Figura 38 ¢é
apresentada a comparagdo dos resultados das reagdes de reforma com os
catalisadores em aerogel (Ni1Y2.5Al e NiAl), xerogel (NiAIX) e comercial

(NiC).
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Figura 38 - Producgdo de gas de sintese, razdo H»/CO e deposicdo de coque apos
5 h de reforma de biogas a 700 °C utilizando os catalisadores em aerogel, xerogel
e comercial.
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Os valores de produgado de gas de sintese e razdo H»/CO com NiAl
e NiY2.5Al foram superiores aos com NiAlIX e NiC (Figura 38). NiAl
produziu 97,80% a mais de H> do que NiAIX. Como NiAl e NiAIX
possuem a mesma formulagdo (10% de niquel e 90% de alumina, em
massa) e método (sol-gel), esse comportamento se deve as mudangas nas
condi¢des de secagem. A evaporagdo do solvente no xerogel resultou no
encolhimento da rede de gel, dificultando o acesso dos gases reagentes
aos sitios ativos.

A baixa formagdo de coque em NiAlIX e NiC esta relacionada com
uma baixa produc¢do de gés de sintese, e ndo com uma elevada resisténcia
a deposigdo carbonidcea. Mesmo assim, o catalisador em aerogel
NiY2.5Al possuiu a menor formagdo de coque ao final da reforma, pelo
efeito da adigdo de itria (Figura 38).

Na Tabela 18 sdo listados a area superficial especifica, volume de
poros ¢ didmetro médio de poros para os catalisadores em aerogel, xerogel
e comercial.
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Tabela 18 - Area superficial especifica, volume e didmetro de poros para os
catalisadores em aerogel, xerogel e comercial.

Catalisador SZBET_l Volumesde_lporo Diametro médio de
(m*-g7) (cm®-g™) poro (nm)

NiY2.5Al 235,60 1,08 18,35

NiAl 240,40 1,16 19,28

NiAIX 199,30 0,23 4,84

NiC 81,20 4,36-10° 2,15

Os dados da caracterizagdo por adsor¢do fisica de nitrogénio
(Tabela 18) comprovaram o fendmeno de encolhimento da rede de gel em
NiAlIX. O catalisador em xerogel possui uma elevada area superficial pelo
método de preparo sol-gel, mas as condigdes de secagem resultaram na
reducdo dos poros e, consequentemente, menor produgdo de gas de
sintese. NiC, menor volume e didmetro médio de poros, produziu a menor
quantidade em gas de sintese.

A partir da comparagdo dos catalisadores, afirma-se que os
catalisadores em aerogel possuem um melhor desempenho catalitico na
reforma de biogés que os catalisadores em xerogel e comercial.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a reforma de biogés utilizando
catalisadores em aerogel de Ni-Y,03-Al,0s.

A rota sol-gel em uma tinica etapa, empregando 6xido de propileno
como agente geleificante e secagem supercritica com CO», foi efetiva na
preparagdo dos catalisadores em aerogel.

Foram obtidos catalisadores em aerogel com elevada area
superficial especifica, mesoporosos, dimensdo nanométrica e alta
dispersao metalica de NiO e Y03 em alumina. O nanocatalisador NiAl
apresentou a maior area superficial.

Os catalisadores mantiveram a estrutura amorfa e as quantidades
inseridas de Ni e Y ndo excederam os limites de incorporagdo. As
particulas sdo de diversos tamanhos com espécies aglomeradas. O
aumento do teor de itria acentuou a presenca de rede de poros formada a
partir de aglomerados esféricos.

A intensidade das bandas de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier foi maior nos catalisadores
com fitria, sugerindo uma melhor performance catalitica e resisténcia a
formagdo de coque nos catalisadores com itria. Essa hipotese foi
confirmada nas reagdes de reforma de biogas.

Com esta tese, pela primeira vez na literatura, foi realizado um
unico procedimento experimental que medisse simultaneamente a
producado de gas de sintese e coque. Os perfis de coque durante as reagdes
confirmaram o mecanismo proposto de deposi¢do/gaseificacdo do coque
utilizando os catalisadores de niquel.

Na reforma de biogés, a producdo de gas de sintese aumentou com
a temperatura na faixa de 500 a 800 °C. No entanto, a seletividade em H»
foi maior em 600 e 700 °C. O aumento no teor de 6xido de itrio na matriz
dos catalisadores foi acompanhado pelo aumento da produgéo de Ho.

A resisténcia ao coque seguiu a ordem: NiY2.5AI>NiY5SAI>
NiAI>NiY10Al. As menores deposigdes foram a 700 e 800 °C. Em 700
°C, NiY2.5A1 mostrou uma redugdo de 86,49% em massa de coque
comparado a 600 °C e uma diminuicdo de 57,93% em relacdo a NiAlL

O maior desempenho catalitico ocorreu a 700 °C, tanto na reforma
de biogéas, quanto na regeneracdo com CO,. Nessa temperatura, o
equilibrio de regeneracao foi atingido com 42,06% de remogao de coque.

Os catalisadores permaneceram ativos e estaveis ao final das 5 h
de reagdo. Ni1Y2.5Al permaneceu ativo e estavel ao final de 48 h de reagdo
e 10 ciclos de regeneracao.
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Foi observado a deposi¢do de coque na forma de nanotubos de
carbono nos catalisadores NiAl e NiY2.5Al, apds as reagdes de reforma,
e em NiY2.5Al, apos ensaio de longa duracio e ciclos de regeneragao.

Na comparacao dos catalisadores aerogel, xerogel e comercial, a
maior produgdo de gas de sintese e resisténcia ao coque foi utilizando
aerogel.

Os catalisadores em aerogel de Ni-Y>03-Al,03 sdo uma alternativa
promissora para o aumento da producdo de gas de sintese e redugdo de
coque nas reacdes de reforma de biogés. Nas condi¢des avaliadas, o
melhor catalisador para reforma de biogas e regeneragdo com CO; foi o
NiY2.5AL
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Aplicar outras técnicas de caracterizacio de catalisadores como:
reducdo a temperatura programada (TPR), espectroscopia de
fotoelétrons excitado por raios X (XPS) e espectroscopia de emissido
atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) para obter
mais informagdes sobre a redutibilidade, propriedades acidas e
basicas, cobertura superficial da fase ativa/suporte ¢ quantidades
exatas de elementos;

v’ Testar diferentes razdes de alimentagdo de metano e didxido de
carbono a fim de abranger outras composi¢des possiveis de biogas;

v Realizar a reforma de biogds em um reator de leito fixo para
determinar valores de conversao;

v' Empregar outros promotores alcalino-terrosos ou Oxidos de terras
raras na matriz do catalisador em aerogel Ni-Al,O3, comparando sua
produgdo de gas de sintese e coque com os catalisadores promovidos
com fitria;

v’ Utilizar biogés real, ja que os experimentos foram realizados com
biogas modelo.
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APENDICE A - Desvio padrao da producéo de gas de sintese e coque

O desvio padrdo (o) da producdo de gas de sintese e coque nas
diferentes temperaturas das reagdes de reforma de biogés foi calculado
conforme a Equacgdo 16. As medidas em triplicata foram realizadas para
o catalisador de referéncia NiAlL

Zit (M- M)?
n

o=

(16)

Em que: n é o nimero total de medidas, M; ¢ uma medida
especifica e M é a média das medidas.

Os valores obtidos de desvio padrdo para produgdo de Ha, CO e
coque sdo apresentados nas Tabelas 19, 20 e 21, respectivamente.

Tabela 19 - Desvio padrao da produg@o de H, ap6s 5 h das reagdes de reforma de
biogas utilizando o catalisador NiAl

o M, M, M, M c
T(°C)
HUMol/geat pmol/geat  pmol/geat pmol/geat pmol/geat
500 11,362 11,370 11,359 11,364 0,005
600 16,017 16,016 16,022 16,019 0,003
700 16,385 16,390 16,389 16,388 0,002
800 15,837 15,840 15,835 15,837 0,002

Tabela 20 - Desvio padrio da produgdo de CO ap6s 5 h das reagdes de reforma
de biogas utilizando o catalisador NiAl.

o M; M, M, M c
T(°C)
pUmMol/geat pmol/geat  pmol/gcat pmol/geat pmol/geat
500 9,341 9,336 9,350 9,342 0,006
600 14,571 14,580 14,568 14,573 0,005
700 17,436 17,438 17,430 17,434 0,003

800 21,978 21,984 21,980 21,981 0,002
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Tabela 21 - Desvio padrdo de coque apds 5 h das reagdes de reforma de biogas
utilizando o catalisador NiAl

Te0) M, M, M, M o
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
500 37,31 37,36 37,28 37,31 0,03
600 14,79 14,87 14,81 14,82 0,03
700 3,47 3,51 3,46 3,48 0,02

800 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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APENDICE B - Imagens de MEV para NiAl e NiY2.5Al ap6s reforma
de biogas



128

& 08403AWaT Wilgy " 000X
¥ 5 —

008 2 (D) D500 () Do

A0l

009

3

wiriz 000'8X

Ywn ¢ (1) wr o op sereosa seu () Do

{(V) Do 006 ® se3o1q op BuL10Ja1 9p s0dear se sode [yIN I0pesI[eied op AN 9p suddew] - ¢ BINS1]



129

084N-3NOT 984M-3W01 wrz 000X  AMOL _ 0S4N-ANT 0008 L+ AMQL.

omu_:.m,ﬁu._ 44 : - 7 DB - o

wrigl  000'kX . ANDL

() wri g 2 () wrl ¢ (1) wrl o ap se[easa seu () Do 008 @
() D500L (&) Do 009 (V) Do 00§ © SES01q Op LULIOFI 9P $205eaI Sk sode [V TAIN Jopesi[eled op AHIA 9p sudSew] - () emn3ig






131

APENDICE C - Producao de gas de sintese nos ciclos de regeneracao
com CO; para NiY2.5Al

Figura 41 - Perfil da produgdo de gés de sintese nos ciclos de regeneragdo com
CO; a 700 °C utilizando o catalisador NiY2.5AL
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