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Fontes renovaveis de energia vém despertando cada vez mais interesse ao longo do setor
energético. Dentre elas, a producéo de energia a partir de biomassa vem se destacando pela
grande oferta de matéria-prima e pelas vantagens ambientais apresentadas. Do ponto de
vista industrial é vista como alternativa e ja vem sendo aplicada em alguns paises.

Neste trabalho foi realizado um plano experimental com a conducdo de reacOes de
metanacdo, usadas para producdo de gas natural sintético (GNS) nas plantas de biomassa.
Nove reaces foram realizadas a pressdo atmosférica, em duplicata, com catalisador de
ruténio em suporte de alumina, entre as temperaturas de 200 e 280°C.

Através dos dados experimentais, foi possivel montar os graficos de perfil de temperatura,
porcentagem de hidrogénio na saida do reator e conversdao da reacdo em termos de
hidrogénio para cada temperatura. O aumento da temperatura implicou no aumento da
conversao, aumentando aproximadamente de 6% a 200°C para 70% a 280°C.
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1. Introducao

A hidrogenagdo catalitica de dioxido de carbono em metano, chamada metanagao ou
reacdo de Sabatier, vem sendo largamente estudada em termos da sua termodinamica,
dos seus mecanismos cinéticos e de desativacdo desde que Sabatier e Senderens
descobriram em 1902 que niquel e outros metais (Ru, Rh, Pt, Fe, and Co) catalisam a

reacao (Jan Kopyscinski, 2010).
COz(g) + 4‘H2(g) < CH4(g) + ZHZO(g) AHB = —165K] mol=1

A reacdo é reversivel, altamente exotérmica, e fornece altos rendimentos quando um
catalisador é utilizado (Sabatier P, 1902). Ela é de interesse comercial principalmente na
recuperacao de oxigénio em ambientes fechados, nas plantas de manufatura de amoénia e
de producdo de gas natural sintético (GSN). Por outro lado, a reacdo reversa € um

método comercial para manufatura de hidrogénio.

Nas plantas de producdo de amonia, a reacdo pode ser usada em combinacdo com a
metanacdao de mondxido de carbono, purificando o gas de sintese através da reducdo das
concentracOes de monodxido e de didxido de carbono, que sdo venenos nesse processo

(Pearce, et al., 1989).

Engquanto a rea¢dao de metanagao é somente uma etapa de limpeza do gas de sintese nas
plantas de produgdo de amoénia, ela passa a ser o processo principal na produgdo de
oxigénio em sistemas de suporte a vida e em plantas de produgdo de GNS. A metanagao
de didxido de carbono é muito utilizada em missdes espaciais de longa duracdo,
fornecendo o oxigénio necessario para respiracdao dos astronautas dentro das cabines.
Para isso, didxido de carbono da atmosfera da cabine é combinado com hidrogénio,
produzindo metano e vapor d’agua; o vapor é eletrolisado para fornecer ndao sé oxigénio
para a cabine, mas também metade do hidrogénio necessario na rea¢cdao de Sabatier. O
restante de hidrogénio é obtido pela eletrdlise de agua armazenada na aeronave,

produzindo mais oxigénio e reduzindo a demanda por metanacgdo (Tan, 1993).

Cabe ressaltar que o foco maior desse trabalho é o estudo da metanac¢ao para aplicacao

na producdo de GNS, tendo toda sua parte experimental desenvolvida na Avdelningen fér
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Energiprocesser (Divisdo de Processos Energéticos) do Institutionen fér Kemiteknik
(Departamento de Engenharia Quimica) da Skolan fér Kemivetenskap (Escola de Ciéncias
Quimicas) na Universidade Kungliga Tekniska h6gskolan, em Estocolmo, na Suécia. O pais
ja usa a biomassa como principal fonte de geracdo de energia desde 2009, e planeja ser o

primeiro pais a depender somente de fontes de energia renovaveis.

Fontes renovaveis de energia vém despertando cada vez mais interesse ao longo do setor
energético, pois elas proporcionam seguranca quanto ao abastecimento de energia, além
de autossuficiéncia energética que muitos paises ndo possuem; as fontes renovaveis
ainda reduzem a emissdo de gases do efeito estufa, e sdo praticamente inesgotaveis (Jan

Kopyscinski, 2010).

Além do desafio energético que enfrentamos atualmente, o enorme crescimento
populacional e o avanco mundial da industria vém gerando um aumento de lixo
produzido na nossa sociedade. Assim, tem-se uma necessidade cada vez maior de se
implementar politicas de gestdo de residuos economicamente e ecologicamente
vantajosas. A producdo de energia por biomassa reduz a necessidade de aterros
sanitdrios e ainda os impactos ambientais gerados pelos aterros existentes, uma vez que
a quantidade de gas metano emitido € menor. Portanto, a biomassa merece destaque
dentre as fontes de energia renovaveis existentes, por tratar juntamente do desafio

energético e do desafio de tratamento de residuos.

A producdo de GNS vem sendo largamente estudada pela alta eficiéncia de conversao do
gas sintético, além da sua facilidade de distribuicao e comercializagdo. Por se tratar de um
gas, sua distribuicdo pode ser feita pelos sistemas de tubula¢des ja existentes, e pode
também ser usado sem problemas em carros, aquecedores e estacdes de energia (Jan

Kopyscinski, 2010).

O processo de manufatura de GNS engloba o processo de gaseificagdo, limpeza do gas,
sintese do combustivel e seu aprimoramento. Primeiramente, uma mistura de gases
contendo H,, CO, CO,, H,0, CHy, outros hidrocarbonetos e impurezas é produzida a partir
de biomassa na gaseificacdo. Em seguida, impurezas como enxofre e cloro sdo removidas
e a sintese do combustivel pode ser efetuada, assim dxidos de carbono sdo hidrogenados

formando metano em um processo de catdlise heterogénea. Por Ultimo,



substancias como agua, didxido de carbono e hidrogénio sdo removidas, obtendo-se um
produto final de acordo com as especificacGes de qualidade necessarias (Jan Kopyscinski,

2010).

De forma a se obter mais informacdes sobre a principal etapa de producdo de GNS, o
presente trabalho apresenta resultados experimentais para rea¢des de Sabatier. Elas
foram realizadas com catalisador de ruténio em suporte de alumina, entre as

temperaturas de 200 e 280 °C a pressao atmosférica.

1.1. Objetivos

Em vista dos desafios apresentados em relacdo a producdo de energia a partir de
biomassa, torna-se necessario recorrer a uma andlise da reacdao de metanacdo. Sendo
assim, os objetivos do presente estudo foram obter os perfis de temperatura ao longo do
reator, a porcentagem de hidrogénio na saida do reator e a conversdo da reac¢do para

diferentes temperaturas, de forma a se realizar uma avaliacdo mais detalhada da reacao.



2. Revisdo bibliografica

2.1. Termodinamica

As composicbes de equilibrio para misturas de hidrogénio e diéxido de carbono a 1 atm
sdo mostradas na Figura 1, usando as energias livres de Wagman et al. para prever todas
as reacOes possiveis (Wagman, et al., 1945). Carbono, mondxido de carbono e diéxido de
carbono sdo produtos possiveis, assim como metano e vapor d’agua. Ci), COg), COyzg),

CHag), H2Og).

Para taxas de alimentacdo molares (H,:CO,) crescentes, carbono se torna
termodinamicamente estavel somente em menores temperaturas. Para taxa 2:1, a
deposicdao de carbono é possivel abaixo de 1100°F, enquanto para a taxa de 3:1 ele s6 é
estavel abaixo de 500°F, e finalmente para 3.5:1 e 4:1, carbono n3do é estavel entre 400 e

1100°F (Lunde, et al., 1974).
2C0) © Cisy +C0y5 AHR = —173 K] mol™

Essa reacdo é significativa, pois carbono leva a desativagdo do catalisador pela formacdo
de depdsitos poliméricos de carbono ou encapsulamento de cristalitos de metal (Trimm,

1977; Gardner, et al., 1981; Bartholomew, 1982).

A formagdao de mondxido de carbono é termodinamicamente possivel acima de 700°F,
porém isso nao limita a temperatura maxima de operagdao porque todo mondxido
formado é convertido rapidamente em metano e dgua, desde que a reagdo seja operada
com taxa de alimentagdo maior que 3:1 e na faixa de temperatura entre 400 e 700°F,

exigida para um rendimento satisfatério (Lunde, et al., 1974).
COyg) + Hygy © COy + Hy0y  AHgR = —41K]mol™

A reacdo procede como mostrado abaixo para taxas de alimentagdao maiores que 3.5:1
entre as temperaturas de 400 e 700°F, sendo que baixas temperaturas favorecem altas
conversdes. Por exemplo, para taxa de 3.5:1, a conversdo de H2 a 400°F é de

aproximadamente 99% e a 700°F, é de somente 90%.

COy(g) + 4Hy gy © CHygy + 2H,0(y AHQ = —165K] mol™!



Portanto, baseando-se nos dados termodindmicos apresentados acima, foi possivel
estabelecer a taxa de alimentacdo molar (H;:CO,) de 4:1 para os experimentos realizados.
As reacOes foram ainda realizadas a pressao atmosférica, e na faixa de temperatura entre
392 e 536°F, ou seja, 200 e 280 °C; maiores temperaturas ndo puderam ser alcancadas

porgue o aquecimento do reator via banho de 6leo ndo alcancava valores mais altos que

os obtidos.
HE‘ : 00 = 2.0 I, : COp= 3.5
0.60 + 0,60 +
= =
51 H50 S 1{20
& - i
8 0.50 + B 0,504
& g H
i o P
g 0.40 4+ g oot
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Figura 1: Equilibrio termodindamico dos produtos de metanacao a diferentes temperaturas para
varias razGes molares H2:CO2 (10).

2.2. Catalisador

Muitos esforcos foram lancados ao longo dos anos no desenvolvimento de catalisadore

S

com alta atividade e estabilidade para conduzir a reacdo de metanacao. O desafio
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concentra-se no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos e estaveis entre
300 e 400 °C. Catalisadores a base de varios metais do grupo VIII mostraram um bom

desempenho catalisando a reacdo e aumentando sua seletividade (Wang, et al., 1996).

O catalisador tradicional da reacdo de metanacao é niquel em dxido de aluminio (Sabatier
P, 1902; Vannice, 1977; D.P. McArthur). Porém, varios trabalhos mostram que
catalisadores a base de niquel sdo mais sensiveis a formacdo indesejada de carbono
guando comparados aos a base de metais nobres, porém eles vém sendo mais aplicados
industrialmente devido ao seu menor custo e a sua maior disponibilidade (Akin, et al.,
2002; Parthasarathy, et al.; Gratzel, et al.; Finch, et al.; B. Botti, 2007; Nawdali, et al.,
2002). Ruténio é o catalisador mais ativo usado em reagdes de metanagao, atingindo
atividade maxima em temperaturas relativamente baixas, as quais sdo favordveis para o
equilibrio de conversdo dessa reacao fortemente exotérmica (Thampi, et al., 1987; Mills,

et al., 1973).

Em conjunto com os catalisadores metalicos, diversos suportes cataliticos vém sendo
investigados: TiO,, MgO, Al,03, SiO, e misturas dessas substancias entre elas mesmas e
delas com outros componente (Lunde, 1974; Lunde, et al., 1973; Henderson, et al., 1985;
Mori, 1996; Nakayama, 1997; Haruhiko, 1997; Li, 1998; Prairie, 1991). Por exemplo,
Weatherbee and Bartholomew (Weatherbee, et al., 1984) estudou a atividade de varios
metais cataliticos impregnados em SiO, na faixa de temperatura entre 450-550K e de
pressao de 140-1030 kPa, concluindo que a atividade dos catalisadores seguia a ordem
decrescente de Co > Ru > Ni > Fe, mas a seletividade do CH4 seguia a ordem Ru > Co > Ni >
Fe. Murakami et. al. (Murakami, 1979) investigou o comportamento de vdrios suportes
impregnados com Ni e constatou que a atividade do catalisador depende fortemente do
tipo de suporte utilizado na seguinte ordem MgO = y-Al,05 = SiO; > a-Al,O3 > TiO; =
SiO,*Al,03 (Mori, 1996).

Através desses e de outros trabalhos, pode-se perceber que combinagdes diferentes
entre metais e suportes afeta a atividade resultante. Mas, infelizmente, até os dias atuais
nao foi possivel se concluir qual combinagao catalisador-suporte é a mais eficiente nas

reacdes de metanacgdo. Apesar de muitos trabalhos ja terem sido realizados a esse



respeito, as conclusdes sdo conflitantes mesmo para o mesmo conjunto catalisador-

suporte, o que pode ser atribuido as distintas condicées de operacao.

Na auséncia de conclusGes concordantes, optou-se pelo conjunto catalitico Ru/Al,Oz na
realizacdo dos experimentos do presente trabalho. Esse é um dos catalisadores mais
estudados até os dias de hoje, desde que Lunde et al. desenvolveu uma expressdo
empirica para taxa da reagdo de Sabatier em 1974. A base para o trabalho de Lunde et al.
foi a avaliacdo experimental de Ni, Ru, Rh e Co em alumina, realizada por Thompson
(Thompson, 1964-1967) pela forca aérea americana. Ruténio e niquel foram os
catalisadores mais eficientes promovendo a reacdo de Sabatier. Porém, niquel
apresentou os seguintes problemas: pequena deterioracdao durante os testes, devido a
contaminacdo com enxofre; necessidade de reducdo do niquel com hidrogénio antes de
se iniciar a reagdo para garantir que ele estivesse na sua forma mais ativa; deposicao de
carbono verificada entre 650 e 700°F. Por outro lado, ruténio ndo apresentou nenhum
desses problemas, e ainda mostrou ser mais ativo que o niquel como catalisador (Lunde,

et al., 1974).

Cabe ainda incluir que a quantidade de catalisador metalico impregnado no suporte
catalitico também afeta a atividade total obtida. Em geral, baixas cargas dos metais
nobres sdao suficientes pela sua alta eficiéncia, mas maiores cargas sdo requeridas para
catalisadores de Ni e Co (Wang, et al., 1996). Em geral, baixas quantidades de catalisador
permitem uma dispersdao maior do metal e a obtenc¢do de particulas menores, além do
uso de um suporte com baixa densidade. Em contraste, altas quantidades de catalisador
dificultam a dispersdo do metal, as particulas se tornam maiores afetando a atividade da
reacdo, e o suporte usado pode ter maior densidade. A preparagdao do conjunto
catalisador-suporte é comumente preparada em solugdes e quantidades tipicas de Ru

variam entre 1-6% em peso (Kriston, 2007).

2.3. Reator

Desde 1950 até atualmente, reatores de leito fixo vém sendo aplicados com sucesso na
condugao de reagdes de Sabatier. Os principais objetivos no desenvolvimento de reatores
cataliticos de metanacdo sdo nao sé se atingir remocao eficiente de calor para minimizar

a desativacdo do catalisador, mas também evitar-se a limitacdo do rendimento da reacao
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pelo alcance do equilibrio quimico. E evidente que a seletividade em termos dos produtos
desejados, H20 e CH4, é favordvel a baixas temperaturas, mas como a cinética da reagdo é
lenta a baixas temperaturas, o reator deve ser aquecido para que a reacdo se inicie. Por
isso, o reator deve ser projetado de forma que calor suficiente seja fornecido para se
iniciar a reacdo e que, apos iniciada, calor seja removido do reator para que a eficiéncia e
seletividade da reacdo ndo sejam comprometidos (Kriston, 2007). Trabalhos importantes
foram desenvolvidos em reatores com reciclo de gas (Sughrue, et al., 1982; Klose, et al.,
1984; Chen, et al., 1994; Jens Sehested, 2005) e sem reciclo de gas (Herwijnen, et al.,
1973; Saletore, et al.,, 1977) para se determinar parametros cinéticos e térmicos da

reacdo ao longo dos anos.

Alguns trabalhos mais recentes estudaram a implementacdo da reacdo de metanacdo em
reatores com microcanais, mostrando alta transferéncia de calor e de massa entre o gas
reagente e as paredes dos canais (Holladay, 2002; Brooks, 2005). Portanto, controle
preciso de temperatura foi obtido experimentalmente, iniciando a reacdo em altas
temperaturas e, em seguida, reduzindo a temperatura eficientemente ao longo da
reacdo. Dessa forma, a desativacdo do catalisador pode ser eficientemente evitada

(Kriston, 2007).

Apesar das pesquisas envolvendo reatores com microcanais envolverem bons resultados,
os reatores com leito fixo sdo utilizados em aplicagGes industriais pelo seu menor custo e
facilidade de manutengdo. Por isso, optou-se pela realizacdo dos experimentos em um
reator tubular com leito fixo como o desenvolvido no trabalho de Lunde et al., 1974

(Lunde, 1974).

3. Material e método

3.1. Preparacao do Catalisador

Primeiramente, extrusados cilindricos de oxido de aluminio da Saso/ com as
especificagdes mostradas abaixo foram selecionados como suporte. O suporte foi

selecionado de forma que a sua area superficial ndo fosse muito grande perturbando o



fluxo de gds através dele, e nem muito pequena permitindo impregnacdo de quantidade

suficiente de catalisador.

Al,0; Min. 95 %
Outer Diameter 1.5mm
Length 2-7mm
Crush Strength Min. 70 N
Loose Bulk Density | 500-800g/L
Surface Area 140-170 m’/g
Pore Volume Min. 0.4 mL/g

Tabela 1: Especificagdes técnicas dos extrusados de alumina (Sasol).

Figura 2: Extrusados de alumina (Sasol).

A metodologia de prepara¢ao do catalisador heterogéneo foi baseada em Brooks et al.,
2007 (Kriston, 2007). Assim, utilizou-se uma solu¢ao de ruténio (Ill) nitrato de nitrosilo em
agua com 1,5% peso/volume de metal da Alfa Aesar (2011). Os pellets foram colocados
em um bécher juntamente com a solugdo para se obter uma concentragao de 3% em
peso de Ru, a qual garante maxima conversdo de CO; segundo Hu et al., 2007 (Hu, 2007).
Em seguida, a amostra foi secada a 110°C durante a noite, e depois calcinada a 450°C por

trés horas usando uma taxa de 2°C/min.

Formula Ru(NO)(NOs)s
Peso molecular 317.09
Conformacgao Liquido




CAS 34513-98-9

UN# UN3218

Tabela 2: Especifica¢des técnicas da solucdo de ruténio (lll) nitrato de nitrosilo.

3.2. Reator

O projeto do reator foi baseado no trabalho de Lunde, 1974 (Lunde, 1974). A Figura3 e a

Tabela 3 mostram o reator e os aparatos necessarios para seu funcionamento.

Figura 3: Reator e acessorios.

1

Controladores de fluxo

2

Valvula de seguranga

Trocador de calor

Mangueiras de gas
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5 Reator

6 Separador de dgua

7 | Regulador de pressao

8 | Sensor de hidrogénio

Tabela 3: Identificacdo dos equipamentos da Figura 3.

Géses hidrogénio, metano e diéxido de carbono eram continuamente alimentados ao
reator, com vazoes monitoradas por controladores de fluxo ligados ao computador. A
valvula de seguranca foi estrategicamente posicionada de forma que um aumento de
pressdo excessivo ndao ocasionasse nenhum acidente. Em seguida, os gases eram
misturados em uma Unica mangueira e, entdao, aqguecidos em um trocador de calor antes
de entrar no reator, para que a reagao pudesse ser iniciada. Os produtos passavam mais
uma vez pelo trocador de calor se dividindo em duas correntes, uma com vapor d’agua
qgue era condensado e descartado separadamente, e outra com os demais produtos que

tinha sua concentracdo medida por um sensor de hidrogénio.

Trata-se de um reator tubular de leito fixo com passe Unico, totalmente envolto com
isolante (Figura 4). Gases passam pela secdo interna onde o suporte catalitico foi
colocado, reagindo devido ao aquecimento provido pelo banho de éleo. O reator foi
instrumentado com quatro termopares: Termopar 1 a 60 cm da base do reator, Termopar
2 a 50 cm, Termopar 3 a 40 cm e Termopar 4 a 30 cm. O catalisador foi colocado 24 cm

acima da base do reator até 54 cm, totalizando 30 cm de suporte catalitico.

11
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Figura 4: Reator tubular em detalhes.
3.3. Operacao

As reagOes foram todas conduzidas a pressdao atmosférica e com vazdes de alimentagdo
constantes: 0,4L/min de H;, 0,1L/min de CO;, e 0,15L/min de CH,4. Dessa forma, a razdo
estequiométrica 4:1 de H,:CO, exigida pela reacdo foi respeitada, e o metano foi
adicionado para se estudar sua influéncia na reacgdo, visto que ele esta sempre presente

nos processos de metanag¢ao em plantas de biomassa.

Além disso, as reagdes foram iniciadas em nove temperaturas diferentes medidas no
suporte catalitico: 200°C, 210°C, 220°C, 230°C, 240°C, 250°C, 260°C, 270°C e 280°C.
Apesar de a reacdo ocorrer entre aproximadamente 205°C e 371°C (Lunde, et al., 1974),

maiores temperaturas ndo puderam ser alcancadas porque o banho de éleo responsavel

12



pelo aguecimento do catalisador sé chegava a 340°C, que fornecia uma temperatura de

280°C no suporte.

Todo controle dos experimentos foi feito pelo computador, como mostrado na Figura 5.
Os controladores de fluxo instalados antes do reator eram programados com a entrada
das vazoes desejadas no programa Flow View (topo a esquerda), que podiam entdo ser
monitorados no Flow Plot (fundo a esquerda), que fornecia as respectivas vazdes no
tempo instantaneamente. Assim, o H2 Scan (topo a direita) provia os dados de
concentracdo de H, na saida do reator ao longo do tempo, usados na construcao dos
graficos de porcentagem de H,. J&4 o programa Easy View (fundo a direita) ministrava os
dados de temperatura dos quatro termopares, utilizados para se tracar os graficos de
perfis de Temperatura. Todas as rea¢Ges foram efetuadas em duplicata a fim de se obter

maior seguranca nos dados experimentais.

Vades %]

Figura 5: Controles da reacdo.

Cabe incluir, por ultimo, a necessidade de redugdo do catalisador para sua ativacao antes
de se iniciar a reagdo. A redugdo usando H, 10% por doze horas antes da reagdo é a mais
recomendada, porém optou-se pela redugdo realizada com H; 100% por duas horas pelo

menor tempo demandado (Hu, et al., 2007).
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4. Resultados

4.1. Reacdo a 200°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 200°C é
mostrado na Figura 6. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca significativa
na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total. J& o termopar 2 atingiu seu
pico em 201,5°C, permanecendo constante ao atingir 200,9°C; e o termopar 3 mostrou
seu maximo em 201,9°C, que caiu até se estabilizar em 201,4°C. Por dultimo, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 4, 202,1°C, estabilizando na

mesma temperatura que o termopar 3.

1° Perfil de Temperatura a 200°C

f
f
———— e Termopar

J Termopar 2
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Temopar 4
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Tempo (minutos)

Figura 6: Primeiro Perfil de Temperatura a 200°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 7), operado as
mesmas condi¢cdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 mostrou seu maximo em 201,4°C,
estabilizando em 200,9°C; ja o termopar 3, alcangou seu pico em 202,1°C e estabilizou
em 201,3°C. Por ultimo, o termopar 4 também indicou a temperatura maxima atingida no

decorrer da reagao, s6 que agora de 202,2°C, que foi reduzida até chegar em 201,4°C.
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2° Perfil de Temperatura a 200°C
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Figura 7: Segundo Perfil de Temperatura a 200°C.

Porcentagem de H,

O graéfico abaixo, Figura 8, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Inicialmente, a porcentagem é igual a 100% porque se tem somente
hidrogénio alimentando o reator; em seguida, ela cai rapidamente com a alimentagdo de
CO, e CHy, pois a reagao é iniciada. A legenda “Experimento 1” e “Experimento 2” se
referem, respectivamente, a primeira e a segunda reac¢do realizadas no reator; ja a
legenda “Média” mostra o grafico dos valores médios dos dois experimentos, ponto a
ponto. Para a reag¢dao conduzida a 200°C, a porcentagem de H, na saida do reator alcanga

57,8% no final da reagao.

%H, ao longo do tempo a 200°C

120

100

80

o — Experimento

Experimento 2

3 Me%e';

40

20

Uﬂ 10 20 a0 40 a0 80 0 a0 &0 100

Tempo (minutos)

Figura 8: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 200°C.
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4.2. Reacdo a 210°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 210°C é
mostrado na Figura 9. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca significativa
na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total. J& o termopar 2 atingiu seu
pico em 211,6°C, permanecendo constante ao atingir 211,1°C; e o termopar 3 mostrou
seu maximo em 212,4°C, que caiu até se estabilizar em 211,6°C. Por Uultimo, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 4, 212,5°C, estabilizando na

mesma temperatura que o termopar 3.
1° Perfil de Temperatura a 210°C
A

{ )
&
( Earl™ ™ e ————— ! o ——__

9 Termopar 1
p=<% Termopar 2
@ 71 = ELL Sl _ b
- [ Termopar 3
2 i Temopar 4
w T : emaopar 4
1y
@
Q
§
210

'_ 10

I |0 - L |

ARUIRRLIRRLE Lt ) - 1 A e ————

o 10 20 30 40 50 £0 80 &0 100

Tempo (minutos)

Figura 9: Primeiro Perfil de Temperatura a 210°C.
Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 10), operado as
mesmas condi¢cdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 mostrou seu maximo em 211,6°C,
estabilizando em 211,0°C; ja o termopar 3, alcangou seu pico em 212,2°C e estabilizou
em 211,6°C. Por ultimo, o termopar 4 também indicou a temperatura maxima atingida no

decorrer da reagao, so que agora de 212,4°C, que foi reduzida até chegarem 211,6°C.
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2° Perfil de Temperatura a 210°C
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Figura 10: Segundo Perfil de Temperatura a 210°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 11, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Para a reagao conduzida a 210°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanga 56,6% no final da reagdo.

%H; ao longo do tempo a 210°C
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Figura 11: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 210°C.

4.3. Reacgdo a 220°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 220°C é
mostrado na Figura 12. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca

significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total. Jd4 o termopar 2
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atingiu seu pico em 221,7°C, permanecendo constante ao atingir 221,4°C; e o termopar 3
mostrou seu maximo em 222,8°C, estabilizando em 222,1°C. Por ultimo, a temperatura

maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 4, 222,9°C, que caiu até se estabilizar em

221,8°C.

1° Perfil de Temperatura a 220°C
2225 f".l
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Figura 12: Primeiro Perfil de Temperatura a 220°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 13), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteracbes; além disso, o termopar 2 alcancou seu pico em 221,8°C e
estabilizou em 221,3°C. J4 o termopar 3 indicou a temperatura maxima atingida no
decorrer da reagao, 223,2°C, que foi reduzida até chegar em 222,1°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 223,1°C, estabilizando em 221,8°C.
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2° Perfil de Temperatura a 220°C
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Figura 13: Segundo Perfil de Temperatura a 220°C.
Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 14, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao

longo do tempo. Para a reagao conduzida a 220°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanga 54,7% no final da reagdo.

%H, ao longo do tempo a 220°C
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Figura 14: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 220°C.

4.4. Reacdo a 230°C

Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 230°C é
mostrado na Figura 15. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca

significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total; ja o termopar 2
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atingiu seu pico em 233,1°C, permanecendo constante ao atingir 232,9°C. Além disso, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 3, 234°C, estabilizando em
233,7°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 233,6°C, que caiu até se

estabilizar em 233,3°C.

1° Perfil de Temperatura a 230°C
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Figura 15: Primeiro Perfil de Temperatura a 230°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 16), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteracles; além disso, o termopar 2 alcancou seu pico em 234,3°C e
estabilizou em 232,3°C. J4 o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no
decorrer da reagao, 236,1°C, que foi reduzida até chegar em 233,8°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 235,9°C, estabilizando em 233,0°C.
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22 Perfil de Temperatura a 230°C
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Figura 16: Segundo Perfil de Temperatura a 230°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 17, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao

longo do tempo. Para a reagao conduzida a 230°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanga 51,9% no final da reagdo.
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Figura 17: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 230°C.

4.5. Reacdo a 240°C

Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 240°C é
mostrado na Figura 18. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca

significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total; ja o termopar 2
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atingiu seu pico em 241,7°C, permanecendo constante ao atingir 241,1°C. Além disso, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 3, 243,5°C, estabilizando em

242,8°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 243,0°C, que caiu até se

estabilizar em 241,8°C.

1° Perfil de Temperatura a 240°C
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Figura 18: Primeiro Perfil de Temperatura a 240°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 19), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 alcangou seu pico em 242,2°C e
estabilizou em 241,9°C. J4 o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no
decorrer da reagao, 243,5°C, que foi reduzida até chegar em 242,9°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 243,3°C, estabilizando em 242,1°C.
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2° Perfil de Temperatura a 240°C
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Figura 19: Segundo Perfil de Temperatura a 240°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 20, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Para a reagao conduzida a 240°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanga 49,5% no final da reagdo.
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Figura 20: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 240°C.

4.6. Reagdo a 250°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 250°C é
mostrado na Figura 21. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca

significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,2°C no total; ja o termopar 2
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atingiu seu pico em 253,6°C, permanecendo constante ao atingir 253,3°C. Além disso, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 3, 256,4°C, estabilizando em

255,7°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 255,4°C, que caiu até se

estabilizar em 253,9°C.

1° Perfil de Temperatura a 250°C
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Figura 21: Primeiro Perfil de Temperatura a 250°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 22), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 alcangou seu pico em 254,6°C e
estabilizou em 253,2°C. J4 o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no
decorrer da reagao, 257,1°C, que foi reduzida até chegar em 255,6°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 256,2°C, estabilizando em 253,8°C.

2° Perfil de Temperatura a 250°C
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Figura 22: Segundo Perfil de Temperatura a 250°C.

24



Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 23, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Para a reacdo conduzida a 250°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanca 43,7% no final da reacdo.

%H, ao longo do tempo a 250°C
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I“rn Experimento 2
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Figura 23: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 250°C.

4.7. Reac¢do a 260°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 260°C é
mostrado na Figura 24. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanga
significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,2°C no total; ja o termopar 2
atingiu seu pico em 264,2°C, permanecendo constante ao atingir 263,3°C. Além disso, a
temperatura maxima da reacdo foi marcada pelo termopar 3, 267,3°C, estabilizando em
266,5°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 265,8°C, que caiu até se

estabilizar em 263,6°C.
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1° Perfil de Temperatura a 260°C
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Figura 24: Primeiro Perfil de Temperatura a 260°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 25), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 alcangou seu pico em 263,8°C e
estabilizou em 263,5°C. J& o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no
decorrer da reagao, 266,6°C, que foi reduzida até chegar em 266,3°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 264,9°C, estabilizando em 263,3°C.

2° Perfil de Temperatura a 260°C
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Figura 25: Segundo Perfil de Temperatura a 260°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 26, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Para a reacdo conduzida a 260°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanga 35,9% no final da reacao.
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%H, ao longo do tempo a 260°C
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Figura 26: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 260°C.

4.8. Reac¢do a 270°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 270°C é
mostrado na Figura 27. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanca
significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,3°C no total; ja o termopar 2
atingiu seu pico em 276,2°C, permanecendo constante ao atingir 275,6°C. Além disso, a
temperatura maxima da reagao foi marcada pelo termopar 3, 280,2°C, estabilizando em
279,4°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 278,1°C, que caiu até se

estabilizar em 274,6°C.
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1° Perfil de Temperatura a 270°C
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Figura 27: Primeiro Perfil de Temperatura a 270°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 28), operado as
mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao
apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 alcangou seu pico em 276,2°C e
estabilizou em 275,5°C. J& o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no
decorrer da reagao, 279,7°C, que foi reduzida até chegar em 279,3°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 277,1°C, estabilizando em 274,6°C.

2° Perfil de Temperatura a 270°C

— Termopar 1
Termopar 2
Temopar 3

~— Termopar 4

Temperatura (°C)

0 i 80

Tempo (minutos)

Figura 28: Segundo Perfil de Temperatura a 270°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 29, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao
longo do tempo. Para a reacdo conduzida a 270°C, a porcentagem de H; na saida do
reator alcanca 25,7% no final da reacao.
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Figura 29: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 270°C.

4.9. Reacdo a 280°C
Perfis de Temperatura

O perfil de temperatura ao longo do tempo pro primeiro experimento realizado a 280°C é
mostrado na Figura 30. Ele mostra que o termopar 1 ndo apresentou mudanga
significativa na temperatura marcada, oscilando apenas 0,4°C no total; ja o termopar 2
atingiu seu pico em 288,0°C, permanecendo constante ao atingir 287,6°C. Além disso, a
temperatura maxima da reagao foi marcada pelo termopar 3, 290,0°C, estabilizando em
289,6°C. Por ultimo, o termopar 4 mostrou seu maximo em 286,6°C, que caiu até se

estabilizar em 283,1°C.
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1° Perfil de Temperatura a 280°C
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Figura 30: Primeiro Perfil de Temperatura a 280°C.

Um segundo perfil de temperatura foi obtido no experimento 2 (Figura 31), operado as

mesmas condicdes que o experimento 1 anterior. O termopar 1 praticamente nao

apresentou alteragdes; além disso, o termopar 2 alcangou seu pico em 288,0°C e

estabilizou em 287,6°C. J& o termopar 3 indicou a temperatura mdaxima atingida no

decorrer da reagao, 290,5°C, que foi reduzida até chegar em 290,1°C. Por ultimo, o

termopar 4 mostrou seu maximo em 287,1°C, estabilizando em 283,5°C.

2° Perfil de Temperatura a 280°C
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Figura 31: Segundo Perfil de Temperatura a 280°C.

Porcentagem de H,

O grafico abaixo, Figura 32, mostra a porcentagem de hidrogénio na saida do reator ao

longo do tempo. Para a reacdo conduzida a 280°C, a porcentagem de H, na saida do

reator alcanca 18,2% no final da reacao.
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Figura 32: Porcentagem de H, ao longo do tempo a 280°C.
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5. Discussoes

Perfis de Temperatura

Todos os perfis de temperatura obtidos para as reacdes de metanacao mostraram que as
temperaturas medidas pelo termopar 1 ndo sofreram alterac¢ées significativas. Como ele
estava localizado na entrada do reator, 60 cm acima da sua base, onde nao havia
catalisador, pode-se comprovar que a reacao so foi iniciada mais adiante, na presenca de

catalisador.

Além disso, os graficos mostraram comportamentos similares no decorrer das reacdes,
com excecdo do segundo perfil de temperatura a 230°C. Apresentando um rapido
aumento de temperatura, seguido do atingimento de um pico em torno de 20 minutos,

do qual a temperatura reduzia até um valor praticamente constante até o final da reacao.

Os perfis de temperatura mostraram maximos de 202,2°C para reac¢do iniciada a 200°C,
212,5°C a 210°C, 223,2°C a 220°C, 236,1°C a 230°C, 243,5 a 240°C, 257,1°C a 250°C,
267,3°C a 260°C, 280,2°C a 270°C e 290,5°C a 280°C. Mostrando, assim, que o delta
maximo de temperatura foi se tornando maior conforme as temperaturas de operagdo
foram aumentadas (com excec¢do do delta a 230°C), indo de apenas 2,2°C a 200°C para
10,5°C a 280°C. Além do mais, é importante notar que o controle da temperatura em um
maximo de 290°C garantiu a seletividade da reacdo, obtendo-se exclusivamente metano
como produto. Segundo Lunde et al. (1974), apesar de outras rea¢des ocorrerem
paralelamente nesse intervalo de temperatura, os subprodutos reagem rapidamente

formando metano.

Cabe ainda incluir também que nos graficos a 200 e 210°C, as maiores temperaturas
foram mostradas pelo termopar 4, ja no grafico a 220°C os termopares 3 e 4 marcaram
aproximadamente a mesma temperatura. Por outro lado, as temperaturas maximas dos
graficos a 230 até 280 °C foram indicadas pelo termopar 3. Isso se deve, provavelmente, a
algum acumulo de catalisador em torno do termopar 3; uma vez que o esperado seria se
encontrar maiores temperaturas no termopar 4, pela sua posicdo mais embaixo no

reator.
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Mais um grafico foi montado abaixo (Figura 33), com as temperaturas médias medidas
pelos termopares 2, 3 e 4 ao longo do tempo. Todas as curvas apresentam um rapido
crescimento em torno de 20 minutos, decaindo e estabilizando em uma temperatura um
pouco mais baixa. As curvas mostram temperatura média de 201,2°C a 200°C, 211,3°C a
210 °C, 221,7°C a 220°C, 233,2°C a 230°C, 242,1°C a 240°C, 254,3°C a 250°C, 264,4°C a
260°C, 276,6°C a 280°C e 287°C a 280°C.

Perfis de Temperatura

290,0
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2600 | —200°C
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Figura 33: Perfis de Temperatura.

Porcentagem de H;

Os graficos obtidos para porcentagem de hidrogénio na saida do reator apresentaram
valores muitissimo proximos para os experimentos 1 e 2. Os valores médios foram usados
para montar o grafico abaixo (Figura 34), mostrando 100% de hidrogénio inicialmente,
durante parte da reducao do catalisador. Em seguida, tem-se um rapido decaimento na
sua concentrac¢do com a adicao de didxido de carbono e metano no reator, possibilitando

assim o inicio da reagao de metanagao ao se alcangar 61,5% de H,.

A porcentagem de H, diminui ao se aumentar a temperatura, apresentando valores de
57,8%, 56,6%, 54,7%, 51,9%, 49,5%, 43,7%, 35,9%, 25,7% e 18,2% respectivamente da

menor para a maior temperatura.

33



%H, ao longo do tempo
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Figura 34: Porcentagem de H, ao longo do tempo.

Conversdo da reagdo

Como ja se era esperado, maiores temperaturas iniciais implicaram em maiores
conversdes da reagao: 6% a 200°C, 8% a 210°C, 11%a 220°C, 16% a 230°C, 20% a 240°C, a
29% 250°C, 42% a 260°C, 58% a 270°C e 71% a 280°C. Cabe observar que todas as curvas
cresceram rapidamente e atingiram um valor aproximadamente constante até o final da

reagao.
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Conversao da reagao
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Figura 35: Conversdo da rea¢do em termos do hidrogénio
6. Conclusoes e sugestoes

Como complemento ao trabalho experimental realizado, poder-se-ia realizar a
modelagem cinética da reacdo e a modelagem do reator, permitindo assim a comparacao
com os valores experimentais. Além disso, a substituicdo do banho de éleo por um
aquecedor mais eficiente possibilitaria a realizagdo da reagdo em temperaturas mais

elevadas, ja que se tém indicios que a reagdao apresenta uma conversdao maior acima dos

valores alcangados.

Do mesmo modo, seria interessante conduzir as reagées em outras pressées além da
atmosférica como modo de comparagdo. Por ultimo, outra boa sugestdo é a alteragdao do
suporte catalitico, tanto na escolha de outro catalisador metalico e/ou outro suporte

catalitico, quanto no seu modo de preparagao.
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