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RESUMO:

Neste trabalho procurou-se avaliar a aplicagdo da operacao periddica no processo
de reforma a vapor de biometano em reator de leito fixo em escala de bancada,
utilizando catalisador de niquel e molibdénio suportado em alumina, com o objetivo
de maximizar a producédo e seletividade de hidrogénio, bem como conversao de
metano, comparando o desempenho da operagao periodica frente a operacdo em
regime permanente. Os ensaios foram conduzidos a pressao atmosférica na faixa de
775 °C a 800 °C. Para tal, foram efetuadas perturbacoes, tipo degrau, via sistema de
controle em Arduino, na vazao de alimentacdo de agua com amplitudes de 10%,
20% e 30% e periodos de 15, 20 e 25 segundos. Os resultados obtidos com a
analise dos dados sugerem que o efeito da operacao periddica, via perturbacoes
sucessivas na vazao de alimentacao, provavelmente tem um efeito periférico ou
desprezivel sobre a conversdo de metano e a producao de hidrogénio, sendo
necessarios mais estudos para confirmacao da eventual superioridade da operacao
periddica.

INTRODUCAO

A busca global por alternativas aos combustiveis fosseis é motivada pela finitude
dessas fontes, instabilidades econdmicas, geopoliticas, além da necessidade de
mitigar impactos ambientais. Nesse contexto, o hidrogénio (H,) sobressai-se como
vetor energético promissor por sua abundancia e altissima densidade energética
(142 0101/000), superior a de combustiveis fésseis convencionais como a gasolina e
o diesel (Singla et al., 2021). Aléem disso, sua reagdo de combustdo resulta
unicamente em vapor d'agua e calor como produtos, garantindo um processo
totalmente isento de emissdes de carbono (Robledo et al., 2018).

Devido a dificuldade de se encontrar H, livre na natureza, a obtencdo do mesmo
requer processos de separacao a partir de rotas térmicas, eletroliticas ou fotoliticas,
destacando-se métodos como a eletrdlise e a reforma a vapor (Chantre et al., 2022).
A reforma a vapor é caracterizada pela reagcdo do metano com o vapor de agua
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superaquecido, produzindo principalmente hidrogénio e monéxido de carbono, em
uma reacao de caracter endotérmico, operada a altas temperaturas (geralmente de
600 °C & 1100 °C) e pressées elevadas (até 40 bar).

Neste contexto, a operacao periddica surge como uma alternativa interessante, com
potencial para aprimorar o desempenho de um reator de reforma a vapor, que
tradicionalmente é operado em regime permanente. Essa técnica fundamenta-se na
oscilagao ciclica e controlada de parametros de entrada (como vazao, composicao
ou temperatura) para melhorar as respostas de saida do sistema (Silveston e
Hudgins, 2012).

Diante das possiveis vantagens da operacao periddica, neste trabalho foi proposta a
analise desta operacao no processo de reforma a vapor em um reator de bancada
de leito fixo, impondo variacbes sistematicas na vazdo de alimentacdo de agua,
empregando um catalisador de Niquel e Molibdénio suportado em alumina, visando
maximizar a conversao de metano e a producao de H,, estabelecendo uma analise
comparativa com o regime estacionario tradicional.

MATERIAIS E METODOS

As etapas experimentais de reforma a vapor ocorreram na bancada ilustrada na
Figura 1. Esse modulo foi desenvolvido para suportar pressées operacionais de até
5 bar dividindo-se em uma secao de alimentacdo composta por biometano, diéxido
de carbono, além de oxigénio e hidrogénio destinados ao tratamento e ativacao
catalitica e utilizando nitrogénio como fluido inerte para arraste, purga e diluicdo. O
controle das vazdes é realizado por valvulas automaticas de controladores de fluxo
massico (MFC), Figura 1a, e valvulas de agulha manuais (Figura 1b). A
instrumentacao no topo do reator inclui um mandémetro de 7 bar (Figura 1d) e um
termopar de 1/8” posicionado no centro do leito (Figura 2f).

A agua é introduzida por uma bomba peristaltica (Figura 1h), sendo a mesma
controlada por um Arduino. O reator consiste em um tubo de ago inox 316L de 3/8"
(Figura 1j), onde o catalisador € sustentado (Figura 1k). Os efluentes do reator
passam por um condensador (Figura 1L) e um separador de fases (Figura 1m).
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O catalisador utilizado foi o NiMo,C/Al,O3, obtido pelo método classico de
impregnacado umida, utilizando como precursores metélicos os sais hidratados
Ni(NO3)2.6H20 e (NH4)6M07024 4H,0, os quais foram devidamente suportados em y-
alumina, seguido por evaporacao rotativa a 80 °C e 60 rpm, secagem em estufa a
120 °C por 12 horas e calcinagdo a 400 °C por 6 horas para garantir sua
estabilizacao térmica e quimica do catalisador.

Apbs isso, procedeu-se a ativacdo do catalisador no interior do reator a
aproximadamente 760 °C, utilizando uma rampa de aquecimento de 5 °C/min, sob
fluxo continuo de 20 mL/min de CH, e 80 mL/min de H,. Os testes cataliticos foram
realizados nas condi¢des operacionais de 800 °C, 1 bar e razdo H,O/CH, = 4 com
vazao de 30mL/min de CH,.

A seguir, realizaram-se 0s ensaios de reforma a vapor do biometano, em regime
permanente, operando entre 775 °C e 796 °C, a pressdo atmosférica e razdes
H,O/CH, = 3 e H,/CH, = 1,25. A vazao dos produtos gasosos foi avaliada a partir de
um bolhédmetro instalado na saida do reator, a vazdo de agua foi determinada
diretamente a partir de uma balangca semi-analitica instalada abaixo do reservatorio
de agua e as composicoes dos gases foram estimadas com um cromatégrafo a gas.
A partir disto, programou-se o Arduino para que fossem efetuadas perturbag¢des do
tipo degrau na vazdo de alimentagdo de &agua, de modo que a média
correspondesse aos valores do regime estacionario, com amplitudes nos valores de
10%, 20% e 30% e oscilacdes a cada 15, 20 e 25 segundos para cada valor de
amplitude.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Dispondo dos dados de ambos os regimes é possivel observar que a conversao de
metano durante a operacao periddica apresentou uma ampla faixa de conversao e

certa oscilagdo na temperatura, permanecendo em uma faixa que ndo demonstra
vantagem em relacédo ao regime permanente, como pode ser aferido na Figura 2.

Conversao vs Temperatura do Reator (°C)
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Uma sintese dos principais resultados da operacao do reator em regime permanente
e em operacao periddica pode ser vista na Tabela 1, em que € possivel observar
que a conversao de CH4 para a operacgao periédica ficou superior em alguns ensaios
e inferior em outros, todavia, mantendo um valor médio pré6ximo aquele obtido em
estado estacionario, existindo a possibilidade de estarem dentro do intervalo de
confianca do valor médio em regime permanente, sendo necessarios ensaios
adicionais para convalidar esta hipétese.

Tabela 01: Comparacao entre as conversoes de CH, obtidas.

Per/Amp 0,1 0,2 0,3
15 0,760189 | 0,531677 | 0,633203
20 0,586577 | 0,763023 | 0,415899

25 0,686539 0,566565
Regime Permanente 0,698909646

Ao analisar os resultados obtidos é dificil a avaliagdo da operagédo peridédica em
relacdo ao regime permanente, visto que os valores de conversdao do regime
periddico, por mais que algumas condi¢cbes tenham apresentado valores positivos,
podem ter permanecido dentro de um intervalo de confianga, ndo aparentando
influéncia significativa.

Além disso, foi observada variagcdes na temperatura do reator, o que pode ter gerado
pontos de maior ou menor conversdo devido ao favorecimento de determinadas
reagOes presentes no meio reacional. Esse cendrio torna necessario a realizagao de
uma abordagem diferente para uma avaliacdo mais conclusiva, como simulacdes
computacionais, utilizando os dados coletados como base para a constru¢cao de um
modelo cinético, ou a utilizagdo de micro reatores de resposta mais rapida.

CONCLUSOES
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