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RESUMO

O eteno é um produto de grande importancia, muito utilizado como matéria-prima para
a producdo de inumeros produtos plasticos. Este trabalho apresenta uma rota
alternativa para a producao de eteno, através do processo catalitico de Acoplamento
Oxidativo do Metano (AOM). Os materiais avaliados como catalisadores foram a casca
de ovo, calcita, dolomita e cal virgem, empregados como precursores de CaO e MgO.
Para isso, todos os materiais, com excecdo da cal virgem, foram calcinados
previamente a reacéo, por 2 h, a 800°C, sob fluxo de ar e foram caracterizados atraves
de andlise de area superficial especifica e volume de poros (BET/BJH), difracdo de
raios-X (DRX) e dessorcao a temperatura programada de COz e Oz (TPD-COz e TPD-
02). Os catalisadores foram avaliados na faixa de temperatura de 650°C a 800°C,
utilizando uma razéo de 1:2:9 de CHa:ar:N2. Para a cal virgem, também foi avaliada a
influéncia da vazéo de Oz, bem como da vazao de CO2 no meio reacional, onde a
razdo CH4/CO: foi escolhida de forma a simular a presenca de biogas sintético. A
analise de BET/BJH indicou que todos os materiais possuem tamanho de poros na
regido de macro e mesoporos. A andlise de DRX mostrou que a casca de ovo
calcinada foi o material que apresentou maior cristalinidade, sendo composta pela
fase CaO. A calcita, dolomita e cal virgem apresentaram picos de CaO e MgO e a cal
virgem também apresentou picos de Ca(OH)2. Os perfis de TPD-CO2 mostraram que
todos os materiais apresentaram sitios de forga basica, distribuidos, majoritariamente,
entre sitios de forca média e forca forte. Ja os perfis de TPD-O2 mostraram que o tipo
de oxigénio predominante em todos os materiais € oxigénio de rede superficial. Os
testes de atividade para o AOM convencional indicaram que a conversao de metano
€ positivamente influenciada pela temperatura. O melhor resultado de conversdo de
metano foi obtido empregando a calcita (28,3%), mas a casca de ovo apresentou 0S
melhores resultados de seletividade de eteno (32,9%). Observou-se que a presenca
de CO2 como reagente trouxe um impacto positivo na reacdo de AOM,
desfavorecendo a formagdo de CO:2 como produto, aumentando, portanto, a
seletividade de eteno, de 25,9% para 44,5%. Concluiu-se, também que maiores
vazodes de Oz favorecem a conversao de metano, mostrando que o Oz € o principal
agente oxidante da reacao.

Palavras-chave: Acoplamento Oxidativo do Biogéas; Produgcédo de Eteno; Catélise;

Acoplamento Oxidativo do Metano; Catalisadores CaO-MgO



ABSTRACT
Ethylene is a product of great importance, widely used as a raw material to produce
numerous plastic products. This work presents an alternative route to produce
ethylene, through the Oxidative Coupling of Methane (OCM), evaluating biogas as a
source of methane. The materials evaluated as catalysts were eggshell, calcite,
dolomite and lime (quicklime). All materials, except lime, were calcined before the
reaction, for 2 h, at 800°C, under air flow and were characterized through analysis of
specific surface area and pore volume (BET/BJH), X-ray diffraction (XRD) and
temperature programmed desorption of CO2 and O2 (TPD-CO2 and TPD-O2). The
catalysts were evaluated in the temperature range of 650°C to 800°C, using a 1:2:9
ratio of CHa:air:N2. The influence of the O2 flow as well as the COz2 flow in the reaction
medium was also evaluated for lime. The BET/BJH analysis indicated that all materials
have pore sizes in the macro and mesopores region. The XRD analysis showed that
calcined eggshell was the material presenting the highest crystallinity, exhibiting the
CaO phase. Calcite, dolomite and lime showed peaks of CaO and MgO and lime also
showed peaks of Ca(OH)2. TPD-CO2 profiles showed that all materials had basic
strength sites, mostly distributed between medium and strong strength sites. TPD-O2
profiles showed that the predominant type of oxygen in all materials is surface lattice
oxygen. Catalytic activity tests for conventional OCM indicated that methane
conversion is positively influenced by temperature. Calcite was the material presenting
the best result for methane conversion (28.3%), whereas eggshell showed the best
results for ethylene selectivity (32.9%). It was observed that the presence of CO2 as a
reagent had a positive impact on the OCM reaction, disfavoring the formation of CO:2
as a product. Hereby, ethylene selectivity was increased from 25.9% to 44.5%. It was
also concluded that higher O2 flow favors methane conversion, showing that Oz is the

main oxidizing agent of the reaction.

Keywords: Oxidative Coupling of Biogas; Ethylene Production; Catalysis; Methane
Oxidative Coupling; CaO-MgO Catalysts
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1 INTRODUCAO

As olefinas leves, como o eteno, tém grande importancia como matéria-prima
para a producdo de inimeros produtos plasticos comumente utilizados no dia a dia da
populacdo. A producdo de eteno é estimada em mais de 200 milhdes de toneladas
por ano, com tendéncia de crescimento (CAO et al.,, 2021). A principal rota de
producdo de eteno se da através da pirolise da nafta, produzindo, além de eteno,
outras olefinas leves e aromaticos como coprodutos. Por ser um processo altamente
endotérmico e por necessitar de processos criogénicos complexos para a purificacao,
a producéo de eteno consome bastante energia, com alta emisséo de gases de efeito
estufa atrelada. Estima-se que, para cada tonelada de eteno produzida, sdo emitidos
de 1 a 2 toneladas de CO2 (GAO et al., 2019). Por isso, a busca de novas rotas de
producdo de eteno € de extrema importancia.

O Acoplamento Oxidativo do Metano (AOM), se apresenta como uma rota
alternativa para a producédo de eteno. Nesta rota, utiliza-se tipicamente metano puro,
gue, em conjunto com um agente oxidante (tipicamente O2), produz eteno e etano
como principais produtos, na presenga de um catalisador. O metano pode, ainda, ser
convertido a CO2 em reacdes paralelas de combustdo, que séo indesejadas. Os
principais catalisadores que vém sendo aplicados nesta reacdo sdo materiais a base
de Oxidos puros ou mistos, com propriedades basicas.

Esta tematica ja vem sendo explorada pelo Laboratério de Processos
Cataliticos (PROCAT), grupo onde essa dissertacdo foi realizada. Nos trabalhos
precedentes, a casca de ovo calcinada foi avaliada como catalisador da reacéao,
demonstrando resultados de atividade catalitica promissores.

Neste trabalho, serdo avaliados catalisadores a base de CaO e MgO
derivados de materiais abundantes na natureza e de baixo custo, como a calcita,
dolomita, cal virgem e casca de ovo, evitando o uso de catalisadores a base de metais
com risco de esgotamento nas préximas décadas. Também sera explorado o uso de
uma fonte renovavel de metano, o biogas, que é produzido a partir do tratamento
anaerobico de residuos. Neste trabalho, o biogas testado serd um biogas sintético,
composto somente de metano e CO2. Portanto, o efeito das impurezas presentes no
biogas ndo sera avaliado. O uso do biogas para o Acoplamento Oxidativo € pouco
explorado na literatura, o que traz, portanto, um carater inovador deste trabalho. Outra

vantagem do uso do biogas € o CO2 presente em sua composi¢do, que pode ter
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potencial de deslocar o equilibrio da reacdo de combustdo do metano em COz,

trazendo maior seletividade para a producao de eteno e etano.

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa foi a producdo de eteno a partir do AOM,
avaliando materiais de baixo custo como precursores de CaO e MgO para serem
aplicados como catalisadores da reacao. Além disso, o biogas sintético também foi
avaliado como fonte de metano para esta reacdo, onde foi estudado como o CO:

presente no biogas influencia nos resultados de atividade catalitica desta rota.

1.1.2 Objetivos Especificos
Os obijetivos especificos desta pesquisa séo:

a) avaliar a calcita, dolomita, casca de ovo e a cal virgem como
precursores de CaO e MgO para serem aplicados como catalisadores
da rota convencional de AOM, utilizando uma fonte de metano pura e
02 como agente oxidante;

b) avaliar o biogas sintético como fonte de metano para a reacdo de AOM,
através da variacdo da vazao de CO:z e Oz na alimentagdo (condi¢cbes

do processo), utilizando a cal virgem como catalisador
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cenério atual da producéao de eteno

O eteno € um produto de grande importancia, utilizado como matéria-prima
para a producdo de inumeros produtos poliméricos utilizados em todo o mundo. O
mercado de eteno movimentou US$ 234 bilhdes em 2021 e vem crescendo a uma
taxa de 7% (THE BUSINESS RESEARCH COMPANY, 2021). A Figura 2.1 apresenta
um esquema que mostra os principais produtos que podem ser derivados do eteno.

Polimerizacdo Polimerizacdo com

Hidratagéo

——]  PolietilenoPe) | Polietilenoglicol | -—isocianatos | Poliuretano ‘
L Polimerizagdo com
Oxidagdo Hidratag&o acido tereftalico
Oxido de Etileno }—b{ Etilenoglicol }—b{ Polietileno Tereftalato (PET) ‘
Reacdo com acido acético Polimerizagao,
Acetato de Vinila }—ﬁ Poliacetato de Vinila (PVA) ‘
Reagao com cloro Dihidroclorag&o A
—-{ 1,2-Dicloroetano }—" Cloreto de Vinila }Mﬁ Policloreto de Vinila (PVC) ‘
Dimerizagéo Reacédo com eteno A
Polimerizagédo - N
1-Buteno }—b{ Propeno }—»{ Polipropileno (PP) ‘
Hidrocarboxilagéo L
— - Dimerizagéo Hidrogenacéo
4>{ Acido Propanoico }—»{ 3-Pentanona }—»{ Pentanol ‘
Reagédo com ben.zeno Desidragenagio - Polimerizacéo —
Etilbenzeno }—»{ Estireno Poliestireno (PS) ‘

Polimerizag&o com acrilonitrila e butadieno
Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS) ‘

Polimerizag&o com butadieno
Borracha de Estireno Butadieno (SBR) ‘

Figura 2.1 Principais produtos derivados do eteno
Adaptado de (CHOI et al., 2015)

Atualmente, a principal forma de producédo desta olefina se da através do
processo de cragueamento a vapor, onde a nafta corresponde a 43% da matéria-
prima utilizada para a producédo de eteno (GU; KIM; LIM, 2022). Caso esta légica seja
mantida no futuro, a crescente demanda implicara em um consumo ainda maior de
produtos fésseis, aumentando as emissdes de gases de efeito estufa atreladas a este
tipo de matéria-prima, que estdo diretamente relacionadas ao aquecimento global.
Além disso, o processo usual de producéo de eteno necessita de uma alta demanda
energética, sendo um dos 5 processos gquimicos que mais consomem energia no
mundo (GU; KIM; LIM, 2022). Como a energia utilizada é normalmente proveniente
da queima de combustiveis fésseis, existem altas emissdes de gases de efeito estufa
atrelados, também, ao processo. O processo de producdo de eterno por

cragueamento a vapor € um dos que mais contribuem para as emissdes de gases de
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efeito estufa, liberando mais 260 milhdes de toneladas de CO2 por ano na atmosfera
(BIKBAEVA et al., 2023).

Desta forma, a busca por novas rotas de producdo de eteno € de grande
importancia. Para contribuir com as metas de reducao de emissdes estabelecidas pelo
Acordo de Paris, a industria quimica deve buscar novas rotas de producéo desta
olefina, através do uso de matérias-primas renovaveis. Movimentos recentes na
economia, como o0 novo Green Deal pos-pandemia (SMOL, 2022) e os fundos ESG
(Environmental, Social and Governance), que estdo cada vez mais em pauta, podem

contribuir para essa mudancga de paradigma.

2.2 Acoplamento Oxidativo do Metano

2.2.1 Reag0des envolvidas e mecanismo

O acoplamento oxidativo de metano (AOM) é uma rota promissora para a
conversao direta de metano em olefinas leves, como o eteno, principalmente quando
se leva em conta o cenario atual de aumento da disponibilidade de metano, através
das descobertas de novas reservas gas natural (GALADIMA; MURAZA, 2016) e do
aumento da producdo de biogas, gas renovavel rico em metano, em todo o mundo
(IEA - INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2020). No AOM, o metano reage de
forma catalitica com um agente oxidante, produzindo eteno e etano como principais
produtos. Além disso, a oxidacdo do metano a COx também ocorre por meio de
reacoes paralelas indesejadas. A Tabela 2.1 mostra uma lista de reacdes que podem

ocorrer para a rota de AOM, sob a presenca de Oz como agente oxidante.
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Tabela 2.1 Reagbes que podem ocorrer no processo de AOM, sob a presenca de O2
como agente oxidante

Reacdo AH°298 (kJ.mol?) Reacdo
2 CH4 + % O2 & Cz2Hs + H20 -177 1
2 CH4 + O2 > C2Hs4 + 2 H20 -282 2
CHa+2 O2 > CO2+ 2 H20 -802 3
C2Hs + %2 O2 & Cz2Ha + H20 -105 4
C2Hs > C2Hs + H2 137 5
CHsa+ O2 2 CO + Hz2 + H20 -278 6
CH4+% 02> CO + 2 H2 -36 7
C2oHs + 202 > 2 CO + 2 H20 -757 8
CoHa+2H20->2CO+4H2 210 9
COz2 + Hz2 & CO + H20 41 10

Adaptado de (LIU et al., 2022)

O Oz é o principal agente oxidante empregado na rota de AOM. Alguns
mecanismos propostos na literatura sugerem que o0 oxigénio sofre adsorcao
dissociativa nos sitios livres do catalisador, formando radicais oxigénio. Estes radicais
sao responsaveis pela ativacdo do metano, formando os radicais metil que séo, entéo,
acoplados na fase gasosa, formando etano. A partir disso, o eteno é finalmente
produzido através da reacao de desidrogenacéo do etano (FLEISCHER et al., 2016)
ou, ainda, a partir da sua oxidacéo parcial (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2021).

Entretanto, na rota de AOM com Oz como agente oxidante, parte do metano
tende a ser oxidado em produtos COx, diminuindo a seletividade para produtos C:2
(eteno e etano). De forma a mitigar este efeito, outros tipos de reagentes gasosos vém
sendo estudados como agente oxidante, como CO2, N20, e Sz (ARINAGA;
ZIEGELSKI; MARKS, 2021).

O uso do CO2 como agente oxidante sera aprofundado neste trabalho, uma

vez que se pretende avaliar a aplicacao do biogas na rNeacédo de AOM, e o biogas é
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composto, majoritariamente, por metano e CO2. Maiores detalhamentos sobre o
biogas séo aprofundados na secéo 2.2.3.

O CO:2 pode ser aplicado como agente oxidante, pois fornece, por meio de
decomposicao, um oxigénio a superficie do catalisador, que ativa o metano, formando
radicais metil. A partir disso, a formacao de produtos C2 é semelhante a rota do AOM-
Oz, ja mencionada (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021).

A Tabela 2.2 mostra um compilado das reacdes globais envolvidas na rota de

AOM, utilizando o CO2 como agente oxidante.

Tabela 2.2 Reacfes envolvidas na rota de CO2-AOM

Reacao AH®298 (kJ.mol Reacéo
Y
2 CH4 + CO2 - Cz2Hs + H20 + CO 106 11
2CH4+2C0O2-> CoHa +2H20+2CO 284 12
CH4+3CO2->4CO+2H20 330 13
C2H4+4CO2> 6 CO+2H0 375 14

Adaptado de (ISTADI; AMIN, 2005)

2.2.2 Catalisadores empregados

Os catalisadores empregados na reacdo de AOM se caracterizam pela
presenca de espécies de oxigénio na superficie, que funcionam como sitios ativos
para a geracao de radicais metil, necessarios para a formac&o dos produtos Cz. Além
disso, o catalisador também deve apresentar alta basicidade para facilitar a dessor¢éo
destes radicais (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2020a). Neste sentido, 0s principais
catalisadores aplicados na reagdo do AOM sé&o oxidos de metais de transigdo puros
ou modificados e éxidos puros ou mistos derivados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos (GALADIMA; MURAZA, 2016).

Os principais catalisadores que vém sendo aplicados para a reacdo de AOM
sdo materiais a base de Na:WO4/SiO2 puro ou modificado com outros metais ou
oxidos de metais, bem como perovskitas do tipo LaAlOs (CHUKEAW et al., 2019b;
GU et al.,, 2018). Estes catalisadores possuem composicdo complexa e ainda

possuem algumas limitagcdes em termos de rendimento de produtos C2. Portanto, para
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viabilizar este processo em escala industrial, é necessario que se explorem novos
catalisadores, de preferéncia, com composi¢cdo mais simples.

Catalisadores a base de 6xidos de metais alcalinos, com destaque para o
CaO, vém chamando a atencdo por conta de sua alta atividade catalitica, alta
disponibilidade e baixo custo, quando comparados a catalisadores de composicéo
mais complexa, como os a base de NaWOas. Os catalisadores a base de CaO vém
sendo aplicados em uma ampla gama de processos, com destaque para a reacao de
transesterificacao, visando a producéo de biodiesel (REYERO et al., 2015). Por serem
materiais com propriedades béasicas, também podem ser aplicados para a reacéo de
AOM. Uma possivel rota para a obtencdo de CaO se da a partir da calcinacdo de
materiais contendo CaCOs, que sdo encontrados abundantemente na natureza,
estando presentes em minerais como a calcita e dolomita, bem como em residuos
animais, como a casca de ovo (PAVLOVIC et al., 2020). A calcita e a dolomita, mais
especificamente, sdo materiais que possuem CaCO3 e MgCOs em sua composicao
(SEDMALE et al., 2006), sendo que a propor¢cdo de MgCOs é maior na dolomita do
que na calcita. Portanto, ap6s decomposicao térmica, a calcita e a dolomita também
séo fonte de MgO.

Alguns autores ja estudaram catalisadores a base de CaO e MgO para a
reacao de AOM. Gao et al. utilizaram um catalisador a base de de MgO para a reacao
de AOM, testando diferentes temperaturas de reacéo, variando de 700 °C a 860 °C,
com incrementos de 40 °C. A condicdo de temperatura que resultou nos melhores
resultados de atividade catalitica foi 820 °C, onde a conversdo de metano foi 24,9% e
a seletividade para produtos C: foi de 41,8%. O estudo mostra que, em temperaturas
entre 780 °C e 820 °C, ocorrem as melhores condi¢gdes de formacao do radical metil
(GAO; ZHANG; WANG, 2008).

O trabalho de Philipp et al. estudou a influéncia da adicdo de CaO em
materiais a base de MgO e mostrou que 6xidos mistos que contém entre 10 e 15% de
CaO exibiram maior atividade e seletividade para a formacéo de produtos Cz, portanto,
o enriquecimento de MgO por CaO traz beneficios para a reacdo de AOM, devido,
principalmente, ao aumento da basicidade do material. Os melhores resultados se
deram a 750 °C, onde a converséao de metano foi de 16,5% e a seletividade de C: foi
de 67,1% (PHILIPP et al., 1992). O efeito da adicdo de Ca em materiais a base de

MgO também foi avaliado em um estudo mais recente, realizado por Cho et al., onde
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se observou que a adigdo de Ca modifica a basicidade do material, corroborando com
o estudo anterior. Este estudo também mostrou que a adicdo de Ca atua na formacao
de novas vacancias de oxigénio, onde as de basicidade forte tendem a converter o
metano em CO2, enquanto as de basicidade média tendem a converté-lo em eteno,
pois a desidrogenacdo do etano é favorecida. Quando Ca foi adicionado em uma
proporcao de 1% molar, obteve-se o melhor rendimento de C2, passando de 2,1%
para 14,1% (CHO et al., 2021).

Estes estudos mostram, portanto, que a reacdo de AOM é possivel em
materiais contendo CaO e MgO. Entretanto, em todos os casos, 0s catalisadores
foram preparados por coprecipitacdo, logo, em nenhum destes estudos foram
avaliados os Oxidos derivados de calcita, dolomita e cal virgem. De fato, até onde se
tem conhecimento, a avaliagéo da calcita e dolomita como precursor de CaO e MgO
para uso como catalisador da reacdo de AOM ¢€ algo que ainda nao foi explorado na
literatura, e este trabalho traz, portanto, esta nova contribuicao.

A utilizacdo da casca de ovo como catalisador da reacdo de AOM ja foi
avaliada em alguns estudos. Karoshi et al. foi um dos primeiros grupos a testar a casca
de ovo calcinada como catalisador da reacao de oxidacéao parcial do metano. O grupo
variou parametros como temperatura de reacdo, razdo metano/oxigénio e a vazao
total de gases. Todos estes parametros influenciaram na atividade catalitica. Os
autores identificaram a formacéo de hidrocarbonetos na faixa de C2-C7. Os melhores
resultados de producéo de C2 se deram a 650 °C, razdo metano/oxigénio de 3 e vazao
de gases de 800 mL/min, onde a conversado de metano foi de 23% e a seletividade de
produtos C: foi de aproximadamente 35% (KAROSHI et al., 2015). Kwon et al. também
avaliaram a casca de ovo calcinada para a reacdo de AOM e compararam seu
desempenho juntamente com CaCOs comercial, que também foi calcinado
previamente a reacao. Os resultados obtidos mostraram uma atividade catalitica maior
casca de ovo calcinada do que o CaCOs comercial, devido a presencga de pequenas
guantidades de Na e Mg na casca de ovo. A conversao de metano obtida para a casca
de ovo foi de 23,71% e a seletividade de C: foi de 49,22%. Os autores buscaram,
entdo, otimizar as concentracdes de Na e Mg de forma a se melhorar ainda mais a
atividade catalitica. Desta forma, foram sintetizados catalisadores a base de casca de

ovo, contendo 5% de Na e 0,5% de Mg (em massa), o que melhorou os resultados de
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conversédo de metano, chegando a 32,80%. A seletividade de C2 praticamente néo foi
alterada, ficando em 48,89% (KWON et al., 2021).

No Laboratorio de Processos Cataliticos - PROCAT a casca de ovo também
ja foi avaliada como catalisador na reacdo de AOM, em dois estudos, onde foram
avaliados diferentes pré-tratamentos para a casca de ovo previamente a reacdo. No
primeiro estudo, Lima e Perez-Lopez avaliaram como a atmosfera da calcinacdo da
casca de ovo influencia na atividade catalitica. As atmosferas de calcinacéo estudadas
foram fluxo continuo de Oz e N2. Também foi avaliada uma atmosfera estatica, através
da calcinacdo em mufla. Os melhores resultados se deram para a calcinagdo com
fluxo de Oz, onde se obteve o material de maior forga basica. A conversao de metano
foi de 30,4% e a seletividade para C: foi de 60% (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2020a). No
segundo estudo, Lima e Perez-Lopez avaliaram ciclos de calcinacao-hidratacao-
recalcinacao sob fluxo de ar e atmosfera estatica como pré-tratamento para a casca
de ovo e verificaram que o tipo de pré-tratamento influencia na area especifica,
cristalinidade e basicidade do material obtido. Os melhores resultados foram obtidos
para as amostras hidratadas e calcinadas sob fluxo de ar, onde a converséo de
metano foi de 29,2% e a seletividade para C2 foi de 59,8% (LIMA; PEREZ-LOPEZ,
2021).

A Tabela 2.3 apresenta um resumo dos resultados apresentados nesta secao,
trazendo, também, outras referéncias. As abordagens diferem entre si quanto ao tipo
de catalisador utilizado, tipo de agente oxidante, razdo CHas/agente oxidante e

temperatura de reacéo.
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Tabela 2.3 Comparacéo de diferentes abordagens encontradas na literatura para a

reacdo de AOM

Agente Razao X S
Catalisador 9 CH4/Agente T (°C) end C2HAC Referéncia
Oxidante . (%) 2+ (%)
Oxidante
Na2WOa4/
Mn / SiO2 (YEOL et al.,
modificado 02 2 850 320 450 2013)
com TiO2
(K. TANAKA,
Y. SEKINE,
J. INOUE, H.
* ’
LalnOz3 02 5 800 15,4 53,6 ARAKI. M.
MATSUKAT
A, 2012)
(GAO;
ZHANG;
MgO O2 4 820 24,9 41,8* WANG,
2008)
14,1* (CHO et al.,
Ca-MgO 02 3 s (rendimento) 2021)
(LIMA;
Casca de PEREZ-
Ovo O2 2,4 800 29,2 59,8* LOPEZ,
2021)
Casca de N o v (KAROSHI
ovo 02 3 650 23,0 35,0 et al., 2015)
Casca de
ovo + 5% . (KWON et
Na +0.5 % 02 3 775 32,8 48,9 al., 2021)
Mg
(ARINAGA;
Na2WOa4/ ZIEGELSKI,
Mn / SiOa CO2 0,5 820 4,7 94,5* MARKS,
2021)
CaO-
NaCllNa:C ~ COs 1 050 189 349 (ZHANGet
Os al., 2019)

* Seletividade de C;

2.2.3 Biogas como fonte renovavel de metano

O biogas é uma fonte renovavel de metano, produzido a partir da digestéao

anaerobia de residuos organicos. Os principais residuos empregados neste processo

sdo dejetos de animais, residuos sélidos urbanos (RSU), esgoto, efluentes

agroindustriais e culturas de alto potencial energético, como milho (YANG et al., 2022).

O tipo de residuo e o tipo de reator/biodigestor onde ocorre a digestdo anaerébia
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impactam na composicdo do biogas. A Tabela 2.4 apresenta 0s principais
componentes e as faixas de concentracdes que podem ser encontradas no biogas,
para as condi¢cdes de producdo em aterro sanitario ou em biodigestores (GUPTA,;
KURIEN; MITTAL, 2023).

Tabela 2.4 Possibilidades de composicao do biogas

Componente Aterro Sanitario Biodigestor
Metano — CHa (%vol) 36 - 65 53-70
Dioxido de carbono — CO2 (%vol) 15 -60 30-47
Nitrogénio - N2 e NHs (%vol) 5-40 0-3
Hidrogénio — Hz2 (%ovol) 0-5 0-2
Sulfeto de hidrogénio — Hz2S (ppmv) 0-100 0 — 5000
Oxigénio — O2 (%vol) 0-5 0-1
Umidade (%vol) 0-5 5-10
Siloxanos (mg/m?) 0-50 0-41
Compostos organicos volateis (mg/m?3) 0 — 4500 0,5-1543
Hidrocarbonetos halogenados (ppmv) 20 — 200 -

Adaptado de Gupta et al. (2023)

O cenario do biogés no Brasil vem se expandindo de forma exponencial em
relacdo ao numero de plantas que estdo em operacdo, bem como em relacdo ao
volume de biogas produzido, como mostra a Figura 2.2. Em 2021, o Brasil possuia
755 plantas de biogéas, produzindo, juntas, mais de 2,34 bilhdes de metros cubicos de
biogas por ano. A titulo de comparacao, a producao de eteno em 2020 pela Braskem,
maior produtora do pais, foi de 3,35 bilhdes de metros cubicos por ano (STATISTA
RESEARCH DEPARTMENT, 2021), portanto, a producao brasileira de biogéas ja esta
na mesma ordem de grandeza da producao de etileno, atualmente.

O setor que mais produz biogas € o saneamento, contribuindo com 74% do
volume produzido. Em segundo lugar vem a industria e, por fim, a agropecuaria, com
16% e 10% do volume de producao, respectivamente. A principal aplicagdo do biogas
€ a geracao de energia elétrica, onde 71% do volume se destina para este fim. Em
seguida vem a producao de energia térmica e, por fim, a geracdo de biometano, onde

gera-se um gas intercambiavel com o gas natural (CIBIOGAS, 2022).
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Figura 2.2 Evolugéo do nimero de plantas e do volume de biogas produzido no Brasil
entre 2003 e 2021 — Adaptado de (CIBIOGAS, 2022)

Entende-se que o biogas tem potencial de ser uma boa opcéo para a reacao
de AOM, pois, além de ser fonte de metano renovavel, também possui CO2 em sua
composicdo. A presenca de CO2 como reagente pode deslocar o equilibrio da
combustdo do metano no sentido de desfavorecer a formacdo de CO2, trazendo,
assim, maior seletividade para a producéo de produtos C2. Além disso, 0 CO2 também
pode atuar como agente oxidante da rea¢do, como visto na secao 2.2.1.

Apesar desses potenciais beneficios, a aplicacdo do biogas para a reacao de
AOM ainda é pouco explorada na literatura. Entretanto, alguns trabalhos ja avaliaram
a aplicacdo deste gas renovavel para a producdo de produtos C2, seja por meios
experimentais, ou por meios de simulacao.

Penteado et al. (2018) realizaram uma avaliacdo técnico-econdmica da rota
de AOM, que foi implementada no software Aspen Plus v9, utilizando dados da
literatura e modelos de simulagédo de Monte Carlo. Os autores consideraram o biogas
produzido a partir da digestdo anaerébia da vinhaca como fonte de metano da reacgéo,
onde o biogas era tratado previamente para remover o Hz2S. Os resultados obtidos
mostraram gque 0 processo se mostrou viavel em uma ampla gama de cenarios, uma
vez que 74% dos cenarios estudados apresentaram valor presente liquido (VPL)
positivo (PENTEADO et al., 2018).

O mesmo grupo também realizou uma andlise multi-perspectiva do AOM,

utilizando dados experimentais de uma planta piloto, que utilizava metano puro para
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a reacdo, empregando, como catalisador, um material & base de Mn-Na2WOu4/SiO2.
Com os dados experimentais obtidos, os autores implementaram analises técnico-
econdmicas por meio de simulacdes Aspen-Plus, a fim de avaliar multiplos topicos de
interesse. Entre eles, os autores avaliaram se era mais benéfico para o processo
purificar o biogas (ou seja, realizar a remocéo de COz2), antes ou apds o processo de
AOM. Os autores concluiram que € melhor realizar a purificacdo antes do processo
de AOM, pois, dessa forma, se reduz o custo de fornecimento do metano (REZA et
al., 2019). Porém, neste estudo, os autores consideraram que o CO:2 atuava
simplesmente como um diluente da reac&o e nao avaliaram o efeito da presenca do
CO2 como possivel mitigador da reacdo de combustdo do metano.

O trabalho de Aika e Nishiyama (1988) foi um dos primeiros a avaliar o uso do
COz2, em conjunto com o0 Oz, como agentes oxidantes da reacdo de AOM. A proporcao
entre CH4:CO2:02 utilizada foi de 1:1:0,01 e os materiais avaliados como catalisadores
foram PbO-MgO e PbO-CaO. Primeiramente, foi avaliado se estes catalisadores
seriam capazes de aproveitar ambos os gases, CO2 e Oz, como oxidantes da reagéo
e os resultados mostraram que, para ambos os catalisadores, isto foi possivel. Foi
observado que a inser¢cédo do CO:2 diminuiu a perda de energia livre do processo de
AOM, e, também, melhorou-se o rendimento de C2 na presenca de CO:2 (AIKA,
NISHIYAMA, 1988).

Song e Loban (1994) testaram um catalisador a base de Li/MgO para a reacao
de AOM, na qual as razdes de CH4/O2 foram variadas de 0,5 a 35, variando-se,
também, a vazéo de CO2. Foram observados efeitos de envenenamento por CO2 na
conversdo de metano. Entretanto, a seletividade para C2 ndo foi afetada pela presenca
de CO2. Além disso, foi identificado que uma pequena quantidade de metano reage
com o COg, formando CO (SONG; LOBBAN, 1994).

Litawa et al. (2013) estudaram a influéncia do CO2 na reacdo de AOM,
avaliando materiais a base de La203/CeO2 e CaO/CeO2 como catalisadores, em uma
alimentacdo contendo CHa4 e, também, Oz como agente oxidante. Os resultados
obtidos mostraram que a presenca de CO2 no meio reacional aumentou a seletividade
de eteno e etano e néo influenciou negativamente nos resultados de converséo de
metano. Os melhores resultados foram observados para o catalisador CaO/CeOQOz,
onde a seletividade de C2 aumentou de 36% para 41% (LITAWA; MICHORCZYK;

OGONOWSKI, 2013). Entretanto, ao longo deste trabalho, os autores n&do avaliaram
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0 uso de metano e CO:2 dentro de propor¢des compativeis com as encontradas no

biogas.
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3 MATERIAIS E METODOS
Esta secdo descreve como foi realizada a preparacdo dos catalisadores,
detalhando, também, como estes materiais foram caracterizados e testados em

ensaios de atividade catalitica.

3.1 Preparacao dos catalisadores

3.1.1 Cal Virgem

A cal virgem utilizada neste trabalho foi a cal virgem comercial da marca
Nacional Distribuidora. Previamente aos testes, o material foi peneirado e a fracao
entre 32 — 42 mesh foi separada para caracterizacdo e para os testes de atividade
catalitica. Esta granulometria ja foi testada em trabalhos prévios do PROCAT (DIAS;
PEREZ-LOPEZ, 2023; ROSSET; FERIS; PEREZ-LOPEZ, 2021) e foi escolhida de
forma a minimizar as perdas de carga que poderiam ser causadas por conta de uma
granulometria muito fina, assim como minimizar os problemas transferéncia de massa,
no meio reacional, que podem surgir caso o material tenha uma granulometria mais

grosseira.

3.1.2 Calcita (C325) e dolomita (D325)

A calcita e dolomita, ambos materiais comerciais denominados,
respectivamente, C325 e D325, foram, primeiramente, peneirados. Neste caso, a
granulometria de 32 — 42 mesh também foi utilizada. Previamente aos testes, 0s
materiais foram calcinados sob fluxo de ar sintético (50 mL.min"t), por 2 h, a 800 °C,
com rampa de aquecimento de 10 °C.min"t. Estas condi¢des de calcinagdo também
ja haviam sido testadas em trabalhos prévios, mas para outro material, que foi a casca
de ovo (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2020b, 2021) onde observou-se que as condi¢cdes de
tempo e temperatura empregadas eram suficientes para a calcinagdo. Apos isso, 0s

materiais foram caracterizados e utilizados nos testes de atividade catalitica.

3.1.3 Casca de Ovo
A casca de ovo utilizada foi a casca de ovo de galinha vermelho. A casca de
ovo foi, primeiramente, lavada com agua destilada, onde foi retirada a pelicula interna

do ovo. Em seguida, o material lavado foi levado para secagem em mufla, a 100 °C,
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durante a noite. Apés isso, o material foi moido em almofariz e peneirado, onde a
fracdo entre 32 — 42 mesh foi calcinada sob fluxo de ar sintético (50 mL.min"t), por 2
h, a 800 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C.min. Estas condicdes ja foram
testadas em trabalhos prévios, onde observou-se que a calcinagéo sob atmosfera de
ar sintético foi a que apresentou melhor resultado de atividade catalitica (LIMA,
PEREZ-LOPEZ, 2020b). Apos isso, 0 material foi caracterizado e utilizado nos testes

de atividade catalitica.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Adsorcao-dessorcao de N>

Os catalisadores foram caracterizados quanto a area superficial especifica
(SeeT) e ao volume de poros, atraves de medidas de adsorcdo-dessorcdo de Na,
realizadas no equipamento Quantachrome NOVA 4200e, ja detalhadas em trabalhos
prévios do grupo (ROSSET et al., 2019). Previamente a analise, as amostras foram
degaseificadas sob vacuo, por 3 h. A area superficial especifica foi determinada a
partir do método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e o volume de poros foi determinado

pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda)

3.2.2 Difragao de Raios X

A analise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada com o objetivo de se
determinar a estrutura e fases cristalinas das amostras. Os difratogramas de DRX
foram obtidos em difratbmetro Bruker D2 Phaser, com poténcia de 30 kV e radiacéo
de 0,154 nm. O intervalo analisado foi de 10 a 70°, com passo de 0,02° e tempo de
exposicdo de 1 segundo, conforme ja descrito em trabalhos prévios do PROCAT
(LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2019).

3.2.3 Dessorcao a temperatura programada (TPD)

3.2.3.1TPD - CO2
A dessorcao a temperatura programada de CO2 (TPD-CO) foi realizada para
se determinar a basicidade dos materiais. Para esse fim, foi utilizado o sistema

multipropésito SAMP3, com detector de condutividade térmica (TCD). Esta analise foi
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realizada no proprio PROCAT, seguindo metodologia ja descrita em trabalhos
precedentes (CALGARO; PEREZ-LOPEZ, 2019). Primeiramente, a amostra passou
por uma purga de 30 min, a 100 °C, sob fluxo de He (30 mL.mint). Em seguida, foi
realizada a adsorcdo de CO2 (30 mL.min?t), por 30 min, também a 100 °C.
Posteriormente, foi realizada uma nova purga, sob fluxo de He (30 mL.mint), por 30
min. Apos isto, foi realizada a etapa de dessorc¢éo, sob fluxo de He (30 mL.mint), onde
a temperatura foi aumentada até 800 °C, com uma rampa de aquecimento de

10°C.min’%, formando o perfil de TPD-CO: de cada amostra .

3.2.3.2TPD - 02

Os materiais foram caracterizados por dessor¢cdo a temperatura programada
de Oz (TPD-O2) para se determinar as espécies de oxigénio presentes. Para esta
andlise, também se utilizou o sistema multiproposito SAMP3, com detector de
condutividade térmica (TCD). A metodologia de analise foi baseada em trabalho do
grupo ja publicado (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2021), onde a etapa de adsorcao foi
realizada por 1h, utilizando 30 mL.min* de uma mistura de 5% de O2/N2, em volume,
a temperatura ambiente. Em seguida, foi realizada uma purga sob fluxo de N2z (30
mL.min1), por 30 min. Apds isto, a etapa de dessorcéo foi conduzida sob fluxo de N2
(30 mL.mint), onde a amostra foi aquecida até 850 °C, com uma rampa de

aquecimento de 10°C.min%, formando o perfil de TPD-O: referente a cada material.

3.3 Avaliacédo da atividade dos catalisadores

Todos os testes de atividade dos catalisadores foram realizados utilizando 0,1
g de catalisador, em um reator tubular de quartzo, onde as amostras foram colocadas
sobre la de quartzo, que serviu como suporte do catalisador. O reator foi mantido sob
pressdo atmosférica e aquecido com a ajuda de um forno de resisténcia elétrica. A
temperatura foi medida através de termopares do tipo-K, da marca Novus, e a vazao
dos gases foi controlada através de controladores de fluxo massico, da marca Sierra
Instruments.

Primeiramente, o reator foi aquecido sob fluxo de N2, até se atingir a
temperatura de inicio de reacdo, conforme o tipo de reagéo (rampa ou estabilidade).
As condi¢cbes de temperatura, vazéo de gases e catalisadores empregados para 0s

testes sdo detalhadas nas secdes 3.3.1 e 3.3.2.
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Os produtos obtidos para cada reacdo foram analisados por cromatografia
gasosa em linha (Varian 3600 cx), equipado com detector de condutividade térmica
(TCD). Para os testes de rampa, foram realizadas 5 injecdes por temperatura, com
corrida de 4 minutos por injecdo. Para os testes de estabilidade, foram realizadas
andlises em intervalos de 10 min. A conversdo de metano e a seletividade dos
produtos foram calculadas a partir da Equacéo 1 e Equacéo 2, conforme apresentado
em estudos prévios (LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2021).

FCH4,in - FCH4,out

Conversao de CHy (%) = 100 Equacéo 1

FCH4-,iTl

Fproduto

Equacéao 2
Z Fprodutos

Seletividade de produto (%) = x 100

Na Equacdo 1 e Equacdo 2, F é a vazdo molar, que € proporcional a
integracdo das areas obtidas nos cromatogramas. O valor considerado para 0s
calculos foi a média das integracdes das areas obtidas para as 5 inje¢des. Os produtos
considerados para a seletividade foram os produtos contendo carbono em sua
composicao, ou seja, eteno, etano e CO2

Nos testes em que houve a incluséo de CO2 como reagente, a seletividade de
CO:z2 foi calculada considerando somente o CO:2 produzido ao longo da reacdo. Nestes
casos, o sinal lido no cromatografo era proporcional a vazdo molar do CO:2
acrescentado junto com a alimentacdo, mais o CO2 produzido ao longo da reacao.
Para se obter o sinal referente somente ao CO2 produzido na reacédo, foram feitas
analises do branco da alimentacéo, onde a parcela do CO:2 referente a alimentacéo
pdde ser descontada do sinal total.

A Figura 3.1 mostra a unidade experimental utilizada para os testes de

atividade catalitica, realizados no PROCAT.
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Figura 3.1 Unidade experimental utilizada para os testes de atividade catalitica

3.3.1Reac¢ao de AOM convencional (apenas com ar como oxidante)

3.3.1.1 Testes de Rampa

Para estes testes, foram avaliados 4 catalisadores diferentes: cal virgem,
calcita, dolomita e casca de ovo. Para cada catalisador, foram avaliadas 4
temperaturas diferentes: 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. A vazdao total de gases foi
idéntica para cada teste, mantida em 120 mL.min"t, em uma razéo de 1:2:9 de CHas:ar
sintético:N2. Esta vazao de gases ja foi estipulada em trabalhos prévios realizados no
PROCAT, escolhida de forma a eliminar possiveis efeitos difusivos que podem afetar
a reacdo. J4 a razdo entre CHas e ar sintético, foi escolhida de forma a manter uma

relacdo estequiométrica para a reagéo de AOM.

3.3.1.2 Testes de Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado com o catalisador que apresentou melhor
seletividade, que foi a casca de ovo. A temperatura foi mantida constante, a 800 °C e
a vazdo total de gases foi de 120 mL.minl, em uma razdo de 1:2:9 de CHaar

sintético:N2. O tempo total de analise foi de 8 horas.
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3.3.2 Reagao de AOM com a incluséo de CO2 como reagente

3.3.2.1 Testes de Rampa

Nestes testes, o catalisador testado foi a cal virgem, uma vez que é o material
que demanda menos etapas de pré-tratamento. A temperatura foi variada de 650 °C
a 800 °C, medindo-se a atividade catalitica a cada 50 °C. Ao longo destes testes,
foram realizados experimentos variando-se a vazéo de CO2, bem como, variando-se
a vazao de Oq2. A fonte de O: utilizada foi ar sintético, ja& prevendo uma possivel
reducdo de custos do processo, caso ele seja promovido para escala piloto ou
industrial, uma vez que € menos custoso utilizar ar do que O2 puro. A Tabela 3.1

apresenta um resumo das vazdes de gases empregadas em ambos o0s experimentos.

Tabela 3.1 Vazdes de gases utilizadas nos experimentos com variacao da vazéo de
ar e de CO2

Vazao Vazao ar Vazao

exTIeF;?mdeito CHa4 sintético CO2 V%Znalljrgﬁ])l\l 2
b (mL/min)  (mL/min)  (mL/min)
CO variavel 10 20 015119 90/85/80/75
g 0/5/10/ 103,3/98,3/93,3/
O2 variavel 10 15/ 20 6,7 88.3/83.3

Em todos os experimentos onde houve a inclusédo de CO:2 na alimentacao, a
proporcao entre CH4 e CO:2 foi escolhida de tal forma que o gés resultante pudesse
representar um biogas sintético, composto de seus dois componentes principais
(metano e COz2), em proporc¢des dentro da faixa de valores tipicamente encontradas
para o biogas, ja apresentada na Tabela 2.4. A Tabela 3.2 traz um compilado destas
condi¢cbes em detalhes para cada uma das condi¢cdes avaliadas, tanto para os testes

com variagao de CO2, como nos testes com variagéo de Oa2.
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Tabela 3.2 Relagdes entre CHs4 e CO2 avaliadas, de forma a se testar biogas sintético
com diferentes proporcdes dos dois componentes principais

Tipo de Vazéo CHas Vazdo CO2 Composicdo Composicao CO2
Experimento (mL/min) (mL/min) CHa (%vol) (%vol)
10 0 100% 0%
COg2 variavel 10 ° 67% 33%
10 10 50% 50%
10 15 40% 60%
Oz variavel 10 6,7 60% 40%

Nota-se, portanto, que ao longo deste trabalho, os componentes minoritarios
do biogas, como H2S e umidade, ndo foram considerados. O que foi avaliado de fato
foi um biogas sintético contendo uma mistura de gases formada por CHs e COz2,
acrescido do ar sintético (agente oxidante) e de N2 (gas de arraste). Ressalta-se que,
na pratica, seria possivel chegar em condi¢cdes semelhantes as testadas caso o biogas
produzido em uma planta real fosse tratado para retirada dos componentes
minoritarios. O tratamento mais dispendioso €&, justamente, a remoc¢do de COz, que
estaria sendo evitado, uma vez que se pretende é manté-lo na corrente de

alimentacéo para avaliar sua influéncia na reacao de AOM.

3.3.2.2Testes de Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado com a cal virgem, em temperatura
constante de 800°C, por 8 horas, utilizando uma mistura de alimentacédo de 10 mL.min"
1 de CHs, 6,7 mL.min't de CO2 e 20 mL.min* de O2. A vazao de N2 foi ajustada de
forma a se manter a vazao total de gases em 120 mL.min. A proporcéo entre CHa e
CO: foi definida para ser equivalente a um biogas com 60% de CHs e 40% de CO:
(VIv).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Esta secdo dedica-se a apresentar os resultados de caracterizacdo dos

catalisadores estudados, bem como de sua atividade catalitica.

4.1 Caracterizagdo dos catalisadores
Os catalisadores avaliados ao longo deste trabalho foram caracterizados
através das técnicas de andlise BET/BJH, Difracdo de Raios X e Dessorcao a

Temperatura Programada de CO2 e Oa.

4.1.1 Analise BET/BJH

A Tabela 4.1 mostra os resultados de area superficial e de volume de poros
obtidos para os materiais cal virgem, D325, C325 e casca de ovo.
Tabela 4.1 Resultados de area superficial e volume de poros para os catalisadores

analisados, onde as amostras Casca de Ovo, C325 e D325 sdo calcinadas e a
amostra Cal Virgem é ndo-calcinada

Catalisador Area Superficial (m?2/g) Volume de poros (cm?/g)
Cal Virgem 8,3 0,01
D325 17,0 0,09
C325 18,6 0,11
Casca de Ovo 1,1 0,01

A casca de ovo € o material que apresentou a menor area superficial entre
todos os materiais, de 1,1 m?/g. A cal virgem aparece na sequéncia, seguida pela
D325 e C325. As duas Ultimas apresentaram areas ligeiramente maiores, passando
dos 15 m?/g.(DENARDIN; MUNIZ; PEREZ-LOPEZ, 2020).. Os resultados de volume
de poros seguiram a mesma légica dos obtidos para a area superficial, onde os
materiais com maior area superficial apresentaram maior volume de poros. A
combinacgao dos resultados de area superficial e de volume de poros baixos indicam

gue o tamanho de poros desses materiais estd na zona de macro € mesoporos.

Comparando estes resultados com outros materiais aplicados como
catalisadores para a reacao de AOM, Kwon et al. (2021) obtiveram uma area de 5,6
m?/g para a casca de ovo (KWON et al., 2021). J& Yeol et al. (2013) obtiveram uma
area de 15,7 m?/g com um material a base de Na2WO4/Mn/SiO2, modificado com TiO2
(YEOL et al., 2013). Por fim, Jones et al. (2019) obtiveram uma area de 46,4 m?/g,
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para um catalisador a base de TbOx/n-MgO (JONES; ALFONSO; HAGELIN-
WEAVER, 2019). Mesmo apresentando valores de area distintos, em todos 0s casos,
a atividade catalitica se manteve proxima, em termos de conversdao de metano e
seletividade de C2, como serd aprofundado na secdo 4.2.1.1. Isso indica que a
atividade catalitica destes materiais para a reacdo de AOM nédo é dependente da area
superficial, portanto, outras propriedades trazem maior influéncia para os resultados

de atividade.

4.1.2 Difragao de Raios X
A Figura 4.1 mostra os resultados de Difracdo de Raios X obtidos para as

amostras de casca de ovo, cal virgem, C325 e D325.

+ MgO
*CaO
# Ca(OH),

Casca de Ovo

Intensidade do sinal (u.a)

*
*
+ * 4
C325
f
t J \\ + ﬂk
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2 Theta (°)

Figura 4.1 Difratogramas das amostras, onde as amostras Casca de Ovo, C325 e
D325 séo calcinadas e a amostra Cal Virgem é sem calcinagéo.

A casca de ovo foi 0 material que apresentou maior cristalinidade dentre todos,

uma vez que seu difratograma exibe picos mais intensos e estreitos e mais definidos
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do que os apresentados pelos demais materiais. O Unico componente de fase
cristalina identificado para a casca de ovo foi o 6xido de calcio (CaO), através dos
picos encontrados em 32,2°, 37,3°, 54,0°, 64,2° e 67,3° (WEI; XU; LI, 2009). Os
demais materiais também apresentaram os picos de CaO, indicando que este material
esta presente em sua composi¢ao, porém, com menor cristalinidade, uma vez que os
picos encontrados sdo mais largos e menores. Os difratogramas também mostram
gue a calcinacdo da casca de ovo, D325 e C325 foi capaz de converter o CaCOs em
CaO, uma vez que nédo foram observados picos de carbonato. Ademais, o CaO
presente na cal virgem, que nédo foi calcinada previamente, &€ uma fase estavel, pois,
para este material, também n&o se observou a presenca de CaCOs, indicando que o
oxido nédo reage com o CO2 presente no ar.

Além do CaO, os materiais D325, C325 e cal virgem também apresentaram
picos de MgO em 43,1°, que é a regido onde este composto apresenta seu pico de
maior intensidade (ARAMENDIA et al., 1999). A presenca de MgO nestes materiais
se deve ao fato deles serem derivados de carbonatos de célcio e de magnésio, que
apos a calcinacao, assumem a forma de 6xidos.

Por fim, a cal virgem ainda apresentou picos de hidréxido de céalcio (CHAVEZ
GUERRERO et al., 2017), que podem estar relacionados a reacao do 6xido de calcio

presente no material com a umidade do ar.

4.1.3 Dessorcédo a temperatura programada (TPD)

Nesta dissertacdo, 0s materiais testados como catalisadores foram
caracterizados através de duas técnicas diferentes de dessorcdo a temperatura
programada (TPD): TPD-CO2 e TPD-O2. Os resultados obtidos serao discutidos nas
secbes 4.1.3.1e4.1.3.2.

4.1.3.1 Dessorcédo de CO2 a temperatura programada (TPD - CO2)

A Figura 4.2 mostra os perfis de TPD-CO:2 obtidos para a casca de ovo, C325
e D325, que foram calcinadas e, também, para a cal virgem, que nao foi calcinada. A
Tabela 4.2 apresenta o resultado de integracéo das areas destes perfis, divididas em
diferentes faixas de temperatura de dessor¢do, que indicam se os sitios basicos
obtidos sdo de forca fraca, média ou forte, conforme a classificacdo de (VIRIYA-
EMPIKUL et al., 2012), onde (VIRIYA-EMPIKUL et al., 2012b):



36

o Sitios bésicos de for¢a fraca: T <400 °C
o Sitios basicos de forca meédia: 400 °C < T <550 °C

o Sitios basicos de for¢a forte: T > 550 °C

Para a cal virgem, especificamente, testes adicionais mostraram que houve
decomposicao térmica do material, liberando CO:2 para temperaturas maiores do que
500 °C. Estes testes adicionais foram conduzidos de forma a se obter um branco do
perfil de TPD-CO:2 da cal virgem, onde a analise de TPD-CO: foi conduzida conforme

descrito na secao 3.2.3.1, porém, sem a etapa de adsorcao de COx.

Dessa forma, para a cal virgem, as areas relacionadas as temperaturas de
dessorcdo maiores do que 500 °C nao foram consideradas, pois houve interferéncia
de sinal da parcela de CO: liberada na decomposic¢éo térmica. Essa liberacdo de CO2
pode estar relacionada a formacédo de CaCOs, através da reagdo do CaO com o COz2
durante a fase de adsorcao de CO2 na TPD. Ao se atingir temperaturas superiores do
gue 500 °C, durante a fase da dessorcdo, comeca a ocorrer a liberacdo de CO:
através da calcinacado do carbonato, fazendo com que o material volte novamente a
fase de O0xido. Esta analise adicional foi realizada somente para a cal virgem, uma vez
que os demais materiais foram calcinados previamente a andlise, portanto, uma

possivel liberagdo de CO2 por decomposic¢ao térmica foi minimizada pela calcinagéo.
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Figura 4.2 Perfis de TPD-CO2 das amostras, onde as amostras Casca de Ovo, C325
e D325 sao calcinadas e a amostra Cal Virgem é nao-calcinada

Tabela 4.2 Resultados de integracéo das areas da TPD-CO:>

_ Area (u.a.) Sitios basicos
Catalisador )
T <400°C 400<T<550°C T>550°C Total totais (mmol/g)
Cal Virgem 87 328 - 415 0,78
D325 165 252 196 613 1,16
C325 219 94 196 509 0,96
Casca de 82 77 37 195 0,37
Ovo

Os perfis de TPD-CO:2 obtidos (Figura 4.2) mostram que todos os materiais
apresentaram picos de dessorcao na faixa de temperatura analisada, indicando que
existe a presenca de sitios de natureza basica em sua estrutura. Ao se analisar a
guantidade de sitios basicos totais (Tabela 4.2), os resultados obtidos mostram a

seguinte ordem decrescente: dolomita > calcita > cal virgem > casca de ovo.
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A casca de ovo apresentou um pico maior e mais largo entre 350 °C e 450
°C e outro menor entre 500 °C e 650 °C. Isso indica que os sitios basicos deste
material sdo, predominantemente, de forca média e fraca. A calcita e dolomita também
apresentaram picos na regido de forca média e fraca, mais largos e altos do que a
casca de ovo, mas, além disso, é notério o sinal elevado na regido de sitios basicos
fortes. Por fim, a cal virgem exibiu 0 pico mais largo e de maior amplitude na regiao
de sitios béasicos fracos e médios.

A basicidade é um fator importante para a reagdo de AOM. Philipp et al.
(1992) observaram que um aumento de basicidade contribui para um aumento da
atividade catalitica da reacao (PHILIPP et al., 1992). J4 Cho et al (2021), observaram
gue a forca dos sitios basicos tem uma influéncia na seletividade dos produtos, onde
os sitios basicos de forca forte contribuem para a seletividade de CO2 e os sitios
bésicos de for¢ca média favorecem a formacéo de C2 (CHO et al., 2021).

4.1.3.2TPD-02

A Figura 4.3 mostra os perfis de TPD-O2 obtidos para a casca de ovo, C325
e D325, que foram calcinadas e, também, para a cal virgem nédo calcinada. A Tabela
4.3 apresenta o resultado de integracdo das areas destes perfis, divididas em
diferentes faixas de temperatura de dessorcao, que indicam se os diferentes tipos de

oxigénio dessorvidos, conforme a classificacdo de (ZHENG et al., 2016), onde:

o 200°C<T <400 °C: dessorcao de oxigénio monoatémico (O°) adsorvido
na superficie

o 400°C < T <700 °C: Dessorcédo de oxigénio de rede de superficie (0%)

o T>700°C: Dessorcéo de oxigénio de rede bulk (O%)

Assim como foi considerado para a analise dos resultados de TPD-CO2, as
analises dos perfis de TPD-O2, para a cal virgem, ndo consideraram os sinais obtidos
para temperaturas maiores do que 500 °C, uma vez que analises adicionais do branco
do perfil de TPD-CO2 do material mostraram que, para essas faixas de temperaturas,
houve decomposicdo do material. Portanto, o sinal obtido n&o esta totalmente

relacionado a analise de TPD-O: e foi desconsiderado.
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Figura 4.3 Perfis de TPD-O2 das amostras, onde as amostras Casca de Ovo, C325 e
D325 sédo calcinadas e a amostra Cal Virgem é ndo-calcinada

Tabela 4.3 Resultados de integracdo das areas da TPD-O>

Catalisador Area (u.a.)
T <400°C 400< T <700 °C T>700°C Total
Cal Virgem 139 340 - 478
D325 132 802 161 1.095
C325 166 852 207 1.225
Casca de Ovo 140 347 145 631

Os perfis de TPD-O2 obtidos mostram que todas as amostradas analisadas
apresentaram picos de dessorcédo para temperaturas maiores do que 300 °C. As
amostras com maior quantidade de Oz dessorvido, sédo, em ordem decrescente: calcita
> dolomita > casca de ovo > cal virgem.

Todas as amostras analisadas possuem o sinal, majoritariamente, na faixa de
temperatura de 400 °C a 700 °C, indicando que o tipo de oxigénio predominante é
oxigénio de rede superficial. As amostras também possuem sinal na regido de 200°C
a 400 °C, o que revela a presenca de O:ligado de forma menos intensa a superficie,

adsorvido monoatomicamente. Todas as amostras apresentam um sinal residual para
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temperaturas maiores que 700 °C, uma vez que o sinal ndo volta a linha de base do
inicio da analise. Dessa forma, nota-se que os materiais apresentam a dessorcéo de
oxigénio de rede bulk, que estao fortemente ligados a estrutura do material e precisam
de altas temperaturas para se dessorverem.

A determinacao das espécies de oxigénio se faz importante, uma vez que este
€ um fator importante para se determinar a seletividade dos produtos da reacédo de
AOM. Kim et al. (2017) mostraram que as espécies de oxigénio adsorvidas favorecem
a conversao de metano em COx. Ja as espécies de oxigénio de rede superficial podem
favorecer a formacédo de C2 ou COx, onde as espécies de rede mais eletrofilicas

favorecem a formacéao de hidrocarbonetos (KIM et al., 2017).

4.2 Avaliagéo da atividade dos catalisadores

A atividade dos catalisadores para a reagdo de AOM foi avaliada em reagdes
contendo CO2 como reagente e em reacdes sem a presenca de CO2 como reagente.
As secoes 4.2.1 4.2.2 detalham cada uma dessas condi¢cdes, para testes de rampa

de temperatura e de estabilidade.

4.2.1 Reacao de AOM convencional (apenas com O, como agente oxidante)

4.2.1.1 Rampa de Temperatura

Os testes de rampa de temperatura, foram conduzidos testando 4 materiais
diferentes como catalisadores: cal virgem, casca de ovo, calcita e dolomita.

A Figura 4.4 apresenta os resultados de atividade catalitica para os 4
catalisadores, onde a Figura 4.4-a apresenta os resultados de conversédo de metano.
A Figura 4.4-b, a Figura 4.4-c e a Figura 4.4-d mostram os resultados de seletividade
de eteno, etano e COz, respectivamente.
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Figura 4.4 Resultados dos testes de rampa de temperatura para a reagédo de AOM,
sem a inclusdo de CO2 como reagente, onde: a) Conversdo de metano; b)
Seletividade de eteno; c) Seletividade de etano; d) Seletividade de CO:>

A partir da analise da Figura 4.4-a, nota-se que o aumento da temperatura
favorece a converséo de metano. Para todos os materiais, 0 aumento da temperatura
promove um crescimento praticamente linear da conversdo, para a faixa de
temperaturas entre 650 °C e 750 °C. Para temperaturas entre 750 °C e 800 °C, a cal
virgem e a casca de ovo mantém a tendéncia linear. Em contrapartida, a calcita
desacelera o0 ganho de conversdo e a dolomita ndo apresenta nenhum ganho,
mantendo sua conversao constante. Este comportamento dos materiais C325 e D325,
que possuem composi¢do proxima, pode estar relacionado a uma mudancga de fase
gue ocorre em temperaturas proximas a 800°C, como mostra a analise de TGA
(andlise termogravimeétrica) e DTA (analise térmica diferencial) apresentada na Figura
8.1 (Anexo ), transformando-se numa fase com menor atividade catalitica.

Além disso, a calcita e a dolomita sdo os materiais mais ativos no inicio da

reacao, a 650 °C. Isso pode estar relacionado a maior presenca de sitios basicos totais
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na calcita e dolomita (Tabela 4.2), que podem estar contribuindo para uma maior
facilidade de conversdo do metano em temperatura mais baixas. Corroborando com
isto, a casca de ovo, que possui a menor quantidade de sitios basicos totais, € a que
apresenta os menores resultados de conversao para temperaturas mais baixas. Os
melhores resultados de conversdo de metano se dédo na temperatura de 800 °C,
chegando a 23,4% para a casca de ovo e a dolomita, 25,0% para a cal virgem e 28,3%
para a calcita. Estes resultados sdo compativeis com resultados encontrados na
literatura, inclusive para materiais mais complexos. Ji et al. (2003) testaram uma ampla
gama de catalisadores a base de M-W-Mn/SiOz, onde M = K, Li, Na, Ba, Ca, Fe, Co,
Ni e Al. Os melhores resultados de conversdo de metano ficaram na faixa de 29,5% a
30%, para catalisadores com Na e K, respectivamente (JI et al., 2003). Lee et al.
(2018) avaliaram o AOM utilizando perovskitas do tipo LaAlOs como catalisadores. Os
melhores resultados de conversdo de metano foram de 24% (LEE et al., 2018). Mais
comparacdes podem ser feitas a partir dos resultados de conversdo de outros
trabalhos apresentados na Tabela 2.3.

Analisando os resultados obtidos para a seletividade de produtos, constata-
se que a temperatura traz uma influéncia significativa para todos os catalisadores
analisados. No inicio da reacéo, ou seja, para as temperaturas mais baixas, o CO:2 é
o produto dominante (Figura 4.4-d), enquanto o eteno e etano sdo produzidos em
pequenas quantidades (Figura 4.4-b e Figura 4.4-c). Conforme a temperatura
aumenta, a seletividade de eteno aumenta e a de CO2 diminui, indicando que a reacéo
de conversdo de metano em eteno (Reacdo 2) é favorecida em detrimento da
combustdo de metano (Reacédo 3). Esse desfavorecimento da reacdo de combustéo
pode ser justificado a partir da andlise das entalpias de reagcdo. A Tabela 2.1 mostra
gue a Reacdao 3, reacao de combustdo do metano, é a que possui a entalpia de reacéo
mais exotérmica dentre todas as reacgdes, por isso, é desfavorecida com o aumento
da temperatura. Com isso, os melhores resultados de seletividade de eteno se deram
a 800 °C. O material que apresentou a melhor seletividade para eteno foi a casca de
ovo, com 32,9%. Em seguida, apareceu a calcita, com 28,2% e a dolomita e cal
virgem, ambas com 25,3%. Os resultados obtidos neste trabalho sdo compativeis com
0s obtidos em outros estudos, utilizando-se materiais de maior complexidade. O
estudo j& mencionado de Ji et al. (2003) obteve resultados de seletividade de eteno

na faixa de 7,5% a 43,9%, sendo o melhor resultado obtido para o catalisador a base
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de Na2WO4-Mn/SiOz2 (JI et al., 2003). Lee et al. (2018) obtiveram converséo de eteno
em torno de 28%, utilizando catalisador a base de LaAlOs (LEE et al., 2018). Mais
comparacdes com outros estudos podem ser feitas a partir da Tabela 2.3.

A seletividade de etano também foi favorecida com o aumento da
temperatura, até a faixa de temperatura de 700°C a 750 °C. Isso acontece uma vez
que a reacdo de AOM se torna mais ativa conforme a temperatura aumenta,
intensificando a formacédo de metano em etano (Reacao 1), amenizando a formacéao
de CO: através da combustdo de metano (Reacéo 3), que, como ja mencionado, é a
reacdo mais exotérmica. Para temperaturas maiores do que 750 °C, entretanto, h4
uma queda na seletividade de etano. Isso ocorre, pois 0 etano € consumido em
reacoes de desidrogenacédo, formando eteno. Como mostra a Reacao 5, esta reacao
€ endotérmica, ou seja, € favorecida com o aumento da temperatura.

Comparando os diferentes materiais testados como catalisadores, nota-se
gue os catalisadores com maior conversado de metano (calcita e cal virgem) nédo foram
0S que apresentaram os melhores resultados para a seletividade de produtos C2. Em
termos de seletividade de eteno, que € o produto de maior interesse deste trabalho, a
casca de ovo foi o catalisador que apresentou os melhores resultados, considerando
a faixa de temperaturas acima de 700 °C. O melhor resultado obtido foi de 33%, a 800
°C. Comparativamente, em seguida tem-se a calcita, com 28,2% e a dolomita e cal
virgem, ambas com 25,3%. Ademais, a casca de ovo foi o catalisador com maior
seletividade de etano, apresentando 26,6% a 800 °C. Consequentemente, obteve a
menor producgéo de CO2 entre todos 0s materiais analisados, atingindo 40% a 800 °C.

A Tabela 4.4 traz um compilado dos resultados de atividade catalitica, para a
temperatura de 800 °C, onde os resultados de rendimento refletem a combinagéo

entre conversdo de metano e seletividade de produtos.

Tabela 4.4 Compilado de resultados de converséo, seletividade e rendimento de
produtos para a temperatura de 800 °C

_ Conversio Seletividade (%) Rendimento (%)
Catalisador 0
CHa (%) CoHa C2He CO2 CoHa CoHe CO2
Cal Virgem 25,0% 254% 21,9% 52,7% 6,3% 55% 13,2%
D325 23,4% 253% 17,0% 57,7% 59% 4,0% 13,5%
C325 28,3% 28,2% 15,3% 56,5% 8,0% 4,3% 16,0%

Casca de ovo 23,5% 329% 26, 7% 40,4% 7,7% 6,3% 9,5%




44

Analisando a Tabela 4.4, nota-se que a calcita € o material que apresenta o
maior rendimento para eteno. Entretanto, também € o material que apresentou maior
rendimento para COz2, produto ndo desejavel para a reagdo. Em termos de producéo
de hidrocarbonetos C2, a casca de ovo foi o material que apresentou melhor
desempenho, com um rendimento global de C2 de 14,0%. Consequentemente, foi o
material que apresentou menor rendimento de CO2, com 9,5%.

Em razéo disso, percebe-se que a cristalinidade e o nivel de homogeneidade
do material podem influenciar em uma maior produgéo de produtos C2. Como ja foi
discutido, a casca de ovo foi 0 material que apresentou maior cristalinidade, como
mostram os resultados de DRX da secéo 4.1.2. Além disso, pode-se observar que a
guantidade total de sitios basicos, discutida na secédo de resultados da TPD-COz,
secdo 4.1.3.1, ndo é fator chave para determinar a melhor seletividade, uma vez que
a casca de ovo foi o material com menor quantidade de sitios basicos totais.
Entretanto, a forca destes sitios basicos, por sua vez, parece ser um fator
determinante. A casca de ovo obteve, proporcionalmente, mais sitios basicos de forca
fraca e média do que fortes. Isso sinaliza que os sitios basicos de for¢a forte ndo sédo
tdo atuantes na seletividade de produtos Cz, favorecendo a formacéo de CO: atraves
da combustdo de metano. Isso se reflete nos resultados observados na Figura 4.4-d,
onde a calcita, dolomita e a cal virgem, catalisadores que apresentaram maior
quantidade de sitios béasicos de forca forte, foram os que apresentaram maior
producdo de COs2. Este resultado esta de acordo com os observados por Cho et al.
(2021), onde os sitios basicos de forca média foram os que favoreceram a formacéao
de produtos C2 (CHO et al., 2021).

Em relacéo as espécies de Oz que favorecem a reacdo de AOM, nota-se, a
partir da Figura 4.3, que o oxigénio dessorvido dentro da faixa de temperatura de 300
°C e 450 °C, pode estar ligado as espécies que promovem uma maior seletividade
para C2, que, de acordo com Kim et al. (2017), séo as espécies de oxigénio de rede
superficial com carater mais eletrofilico (KIM et al., 2017) Essa faixa de dessorcéo,
gue apresenta oxigénio do tipo adsorvido e do tipo de rede superficial, esta contida no
pico do perfil de TPD-O2 apresentado pela casca de ovo, catalisador que apresentou
melhor seletividade para os hidrocarbonetos. Os demais materiais apresentaram picos
maiores e mais largos, numa faixa de temperatura maior do que a casca de ovo, indo

de 300 °C a 650 °C. Em termos de resultado de atividade, isso trouxe um efeito
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positivo para a conversao de metano, mas iSso ndo se traduziu em uma maior
seletividade para C2. Portanto, as espécies de oxigénio fora da faixa de 300°C a 450
°C podem ser espécies que promovem reacOes paralelas ao AOM, como a

combustéo, produzindo COa.

4.2.1.2 Teste de Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado com a casca de ovo, uma vez que foi o
catalisador que apresentou o melhor resultado de rendimento de eteno, ou seja, a
melhor combinacgao entre conversao e seletividade da olefina. A Figura 4.5 apresenta
os resultados obtidos para a conversdao de metano e seletividade de eteno, etano e
COo..

Em linhas gerais, o catalisador de casca de ovo se mostrou ativo durante os
500 minutos de andlise, sem variacdes bruscas em termos de conversdo de metano
e seletividade de produtos. A conversao de metano atinge, inicialmente, um maximo
de 29,8% até atingir um patamar na faixa de 24,3% a 22,8% durante todo o periodo
analisado. Este maximo inicial se deve a uma maior ativacdo do catalisador logo no
inicio da reacéo associada a estabilizacédo do sistema.

A seletividade de produtos C2 também se manteve com tendéncia constante
durante todo o periodo analisado, onde a seletividade de eteno se manteve entre 28%
e 30% e a seletividade de etano variou entre 25,9% e 28,3%. A seletividade de CO2
teve uma leve tendéncia de aumento ao longo do tempo, passando de 42,0% para
44,8%.



46

60
55—-
50—-
7] IllllllIIIllllIllllllll-.l.....-................
40 -
35—-
Nl LT T PT T T TS TSI ] T RISraopsy Py Tpepeyar ropar—ya
25__ i....."""'llllllllllllllllll-ll--.-..--lllll
20

Converséo / Seletividade (%)

15 1 —&— Converséo de Metano
10 ] —&— Seletividade de Eteno
] Seletividade de Etano
5 —&— Seletividade de CO,
0 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Figura 4.5 Resultado do teste de estabilidade, a 800 °C, utilizando a casca de ovo
como catalisador

4.2.2 Reacao de AOM com a incluséo de CO2 como reagente

A influéncia da inclusdo de CO2 como reagente, na reacdo de AOM, foi
avaliada em experimentos de rampa de temperatura e teste de estabilidade. Para
todos os testes, o catalisador utilizado foi a cal virgem, uma vez que é um material que
apresentou bons resultados de atividade nos testes de AOM convencional e néo
necessita de calcinacdo prévia a reacdo, como os demais materiais avaliados na
secdo 4.2.1, diminuindo, portanto, a necessidade de tratamentos do catalisador

previamente a reacdo. Os resultados obtidos serdo detalhados nas préximas secoes.

4.2.2.1 Rampa de Temperatura

Os testes de rampa de temperatura foram conduzidos a partir de duas logicas
diferentes. A secédo 4.2.2.1.1 apresenta os resultados para os testes onde a vazao de
CO: foi variada, mantendo a vazdo de Oz constante, correspondente ao AOM
convencional. Ja a secéo 4.2.2.1.2 apresenta os resultados dos testes onde a vazao
de O:2 foi variada e a vazédo de CO2 se manteve constante, correspondendo a uma
composicdo de biogas com razdo CH4/CO2=1,5.
4.2.2.1.1 Influéncia da Vazao de CO>

A Figura 4.6 apresenta como a temperatura e a vazéo de CO: influenciam na

conversao de metano e na seletividade de produtos.
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Figura 4.6 Influéncia da vazdo de CO2 na reacdo de AOM (testes de rampa), onde:
a) Converséo de metano; b) Seletividade de eteno; c) Seletividade de etano; d)
Seletividade de CO:2

Como observado previamente, nestes testes com a inclusdo de CO2, a
temperatura também tem grande influéncia na reacdo de AOM. A medida que a
temperatura aumenta, a conversao de metano aumenta, chegando a um patamar de
22 a 25%, a 800 °C (Figura 4.6-a). Isto também foi observado em outros trabalhos
encontrados na literatura, como os de Ji et al. (2003), Elkins et al. (2014) e Lee et al.
(2018) (ELKINS et al., 2014; JI et al., 2003; LEE et al., 2018). J4 a presencga de CO2
como reagente nao afeta significativamente a conversdo de metano para
temperaturas maiores do que 700 °C, fato esse também observado nos resultados de
Litawa et al. (2013) (LITAWA; MICHORCZYK; OGONOWSKI, 2013). Ja para a
temperatura de 650 °C, percebe-se um certo efeito da vazao de CO2 na conversao de
metano, uma vez que, nessa temperatura, a reacdo de combustdo de metano é mais
ativa. Portanto, a presenca de CO2 na corrente de alimentacdo pode estar deslocando

o equilibrio da reacdo de combustdo de metano, de forma a desfavorecé-la, ja que
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quando a vazédo de CO: é nula, a conversdo de metano é maior, mas a seletividade
de CO2 também é alta.

A temperatura também afeta a seletividade de produtos. Para temperaturas
mais baixas, o produto majoritario € o COz2, enquanto os produtos C2 sdo produzidos
em quantidades menores. A medida que a temperatura aumenta, entre 650 e 700 °C,
a seletividade de eteno comeca a aumentar, e a de COz2, diminuir, indicando que a
reacdo de AOM ¢ favorecida a altas temperaturas, e a reacdo de combustdo do
metano € atenuada (Figura 4.6-b, Figura 4.6-d). Para temperaturas maiores que
700°C, a seletividade de eteno ainda aumenta, mas de forma menos acentuada, até
chegar a 800 °C, onde se obteve os melhores resultados de seletividade de eteno.

A seletividade de etano também é impactada positivamente pelo aumento da
temperatura, até 700 — 750 °C, devido a uma maior ativacdo da reacdo de AOM pela
temperatura, que acaba desfavorecendo a reacdo de combustdo do metano e a
formacdo de CO2. Para temperaturas mais altas, entretanto, a seletividade diminui
(Figura 4.6-c), uma vez que 0 etano passa a ser consumido pela reacdo de
desidrogenacdo (Reacdo 5), que é endotérmica e, portanto, favorecida a altas
temperaturas.

A presenca de CO2 como reagente impacta positivamente a reacdo de AOM,
principalmente quando se avalia a seletividade de produtos C2. Quanto maior a vazao
de COz, maior foi a seletividade de eteno e etano, como pode ser visto na Figura 4.6-
b e Figura 4.6-c. Ao se comparar as condicdes de vazédo de CO2 de 0 e 15 mL.min,
a seletividade de eteno passou de 25,9% para 44,5%, a 800 °C, representando um
aumento de 72%. Ainda comparando-se estas duas vazdes, para os testes com 15
mL.min? de COz2, a seletividade de eteno, a 700 °C, foi de 32,6%, superior, portanto,
guando comparada a seletividade obtida a 800 °C para os testes com alimentacéo de
CO2 nula. Isso indica que a presenca de CO:2 permitiria reduzir a temperatura de
reacdo obtendo-se resultados de seletividade de eteno melhores do que os
apresentados sem a presenca de CO2. Portanto, a presenca de CO2z na alimentagéo
consegue trazer um ganho energético ao processo.

No que diz respeito a seletividade ao etano, esse efeito positivo foi ainda mais
representativo, atingindo um ganho de 85%, onde a seletividade ao etano passou de
20,1%, para 37,2%, comparando-se a mesmas condi¢des de vazao de CO2, a 800 °C.

Consequentemente, a formacdo de CO2z como produto caiu significativamente,
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conforme mostrado na Figura 4.6-d. A 800°C, a seletividade de CO2 diminuiu de 53,9%
para 18,3%, comparando-se as vazdes de 0 mL.min? e 15 mL.min? de COg,
respectivamente, o que significa uma queda de 66%. No entanto, a maior queda na
formacéao de CO2z ocorre a 700°C, de 63,2% para 17,9%.

A presenca de CO2 como reagente desloca o equilibrio da reacdo de
combustdo do metano (Reacao 3), desfavorecendo a formacao dos produtos desta
reacao, e fazendo com que mais metano esteja disponivel para ser convertido em
produtos Cz, através da Reacdo 1 e Reacao 2. Além disso, outro fator que pode estar
favorecendo a seletividade de produtos C2 é uma possivel ativagdo da rota CO2-AOM,
onde o CO:2 pode estar atuando como agente oxidante para formar eteno e etano,
através da Reacado 11 e Reacdo 12. No entanto, ambas as reacfes formam CO como
produto, e este ndo foi identificado no meio reacional. Portanto, a ativagdo da rota
CO2-AOM é uma possibilidade que sera avaliada na proxima secao, que avalia a
influéncia da vazao de O2 no AOM. Caso sejam detectados produtos C2 na condi¢ao
de 0 mL.min! de Oz, o CO:2 estara, de fato, atuando como agente oxidante para o

AOM, na presenca de cal virgem como catalisador.

4.2.2.1.2 Influéncia da Vazéao de O2

A Figura 4.7 apresenta como a temperatura e a vazéo de O:2 influenciam na
conversdo de metano e na seletividade de produtos. Ao longo dos experimentos, a
fonte de O2 utilizada foi ar sintético.
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Figura 4.7 Influéncia da vazéo de Oz na reacédo de AOM (testes de rampa), onde: a)
Conversao de metano; b) Seletividade de eteno; c) Seletividade de etano; d)
Seletividade de CO:2

A Figura 4.7-a mostra que a temperatura tem forte influéncia na conversao de

metano, de forma similar ao apresentado na Figura 4.6-a, uma vez que a conversao
€ maior para temperaturas mais altas. No entanto, a Figura 4.7-a revela que a vazéo
de O traz um impacto maior na conversdo de metano do que a prépria temperatura.
Para a condicdo com alimentacdo nula de Oz, ou seja, vazédo de ar de 0 mL.min?, a
conversdo de metano permaneceu muito baixa em toda faixa de temperatura,
atingindo um maximo de 1,5% a 800 °C. Isso indica que o Oz é necessario para ativar
a reacdo AOM, ou seja, a cal tem preferéncia pela rota de O2-AOM do que CO2-AOM,
através da Reacdo 1 e da Reacdo 2. Estes resultados estdo de acordo com o0s
encontrados por Wang e Ohtsuka (2000) (WANG; OHTSUKA, 2000), que mostram
que o CO2 néo é capaz de ser ativado instantaneamente quando se utiliza materiais
a base de CaO como catalisador, uma vez que este material ndo é capaz de doar
elétrons. Entretanto, varios outros trabalhos mostraram que o CO:2 sozinho foi capaz
de ativar a reacdo de AOM, ao utilizar diferentes materiais como catalisadores entre
eles, Na2WO4-Mn/SiO2, La203/Al203 e Sr/MnO2 (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS,
2021).

Devido ao papel fundamental do Oz na reagdo de AOM, os resultados de
conversao do metano foram melhorando com o aumento da vazéo de ar. Os melhores
resultados foram a 800 °C, onde a conversao de metano foi 16,1%, 17,9% e 23,8%,
respectivamente, para vazdes de ar de 10, 15 e 20 mL.min! (Figura 4.7-a).

Em relacédo a influéncia da vazéo de ar na seletividade de produtos, nota-se,
a partir da Figura 4.7-b, que o aumento na vazao de Oz melhorou a seletividade de

eteno, passando de 44,2% a 50,2%, para uma vazdo de ar de 10 e 20 mL.min?,
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respectivamente, o que representa um ganho global de 13,6%. A medida que a vaz&o
de Oz aumenta, ha uma maior presenca de agente oxidante para ativar a reagéo de
AOM, o que favorece, portanto, a formacédo da olefina. Para a condi¢cdo de vazéo de
Oz nula, os produtos identificados foram COz, para temperaturas inferiores a 700°C, e
eteno, para temperaturas superiores a 750 °C, atingindo 100% de seletividade. Apesar
do alto valor de seletividade observado, a conversdo de metano apresentada para
esta condicdo foi muito baixa, ndo representando, portanto, um bom resultado em
termos de rendimento de eteno Entretanto, este resultado € interessante do ponto de
vista de purificacéo de produtos pds-processo, uma vez que o eteno € o Unico produto
resultante, facilitando, portanto, sua purificacdo. Este ponto pode ser mais bem
explorado em trabalhos futuros, onde podem-se avaliar novas estratégias para
aumentar a conversao de metano, avaliando-se, por exemplo, outros materiais como
catalisadores, ou outras condi¢cdes de processo, para que o rendimento de eteno seja
maximizado.

Na temperatura inicial de 650 °C, o aumento da vazdo de O2 também
favoreceu a seletividade de etano (Figura 4.7-c), devido a maior presenca do agente
oxidante. Para temperaturas superiores a 650 °C, este efeito tendeu a se inverter,
possivelmente devido a reacdo de desidrogenacédo do etano, reacdo endotérmica que
é favorecida a altas temperaturas.

Por conta de uma maior ativacéo da reacdo de AOM com 0 aumento da vazao
de O2, para temperatura mais baixas, a seletividade de CO2 diminuiu com 0 aumento
da vazdo de O:2 (Figura 4.7-d). Entretanto, essa tendéncia foi se invertendo para
temperaturas mais elevadas. A partir de 750 °C, a seletividade de CO: foi favorecida
com o aumento da vazéo de ar, indicando que parte do Oz passou a ser consumido
na combustdo dos hidrocarbonetos C2 presentes no meio reacional de forma mais

significativa.

4.2.2.2 Testes de Estabilidade

A Figura 4.8 apresenta os resultados do teste de estabilidade, realizado a 800
°C, com as condi¢des mais favoraveis de vazdo de ar (20 mL.mint), utilizando uma
proporcao entre CHs e CO2 equivalente ao biogés.

Inicialmente, a conversdo do metano foi de 23,9%, mas decaiu levemente

para a faixa de 21 — 22%, onde permaneceu constante durante todo o periodo de
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andlise. Essa ligeira queda pode estar relacionada a uma maior ativagdo do
catalisador no inicio da reacdo associada a estabilizacdo do sistema. Em relacdo a
seletividade de produtos, no inicio da reacao, o principal produto formado é o eteno,
seguido do CO:2 e do etano. Apds 70 minutos de reacéo, a seletividade de eteno cai e
0 CO2 passa a ser o principal produto formado. Isso indica que apds um certo tempo,
a reacdo de combustéo passa a ser mais favorecida. Apesar disso, a seletividade de
eteno permaneceu relativamente constante apos 70 minutos de reacao, variando de

34 a 35% durante todo o periodo analisado.
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Figura 4.8 Resultado do teste de estabilidade, utilizando a cal virgem como catalisador
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5 CONCLUSAO

Em relacdo a avaliacdo da atividade catalitica da calcita, dolomita, casca de
ovo e cal virgem como precursores de CaO e MgO, pode-se concluir que todos os
materiais apresentaram atividade catalitica para a reacdo de AOM convencional. Os
resultados da analise BET/BJH mostraram uma baixa area superficial e volume de
poros para todos os materiais, indicando que todos possuem tamanho de poros na
regido de macro e mesoporos. Isto mostra que a area superficial ndo tem grande
influéncia na atividade catalitica da reacdo de AOM. A analise de DRX mostrou que a
calcinacéo foi efetiva, uma vez que nao foram observados picos de carbonato na
calcita, dolomita e casca de ovo. A cal virgem, apesar de nao ter sido calcinada,
também se mostrou como um material estavel, ja que ndo foram observados picos de
carbonato. A casca de ovo foi 0 material que apresentou maior cristalinidade, sendo
identificada a fase cristalina CaO. A calcita, dolomita e cal virgem apresentaram picos
referentes as fases cristalinas de CaO e MgO e a cal virgem também apresentou picos
de Ca(OH)2. Os perfis de TPD-CO2 mostraram que todos 0os materiais apresentaram
sitios de forca basica, na seguinte ordem decrescente: dolomita > calcita > cal virgem
> casca de ovo. A forca destes sitios estava distribuida, majoritariamente, entre sitios
de forca média e forcga forte. J& os perfis de TPD-O2 mostraram que o tipo de oxigénio
predominante em todos os materiais € oxigénio de rede superficial.

A conversédo de metano é positivamente influenciada pela temperatura, onde
os melhores resultados se ddo na temperatura de 800 °C, onde a conversao da calcita
> cal virgem> dolomita = casca de ovo, chegando a 23,4% para a casca de ovo € a
dolomita, 25,0% para a cal virgem e 28,3% para a calcita. A temperatura também
influencia positivamente a seletividade de eteno, onde os melhores resultados se
deram a 800 °C. O material que apresentou a melhor seletividade para eteno foi a
casca de ovo, com 32,9%, mostrando que a quantidade total de sitios basicos ndo é
um fator determinante para a seletividade de eteno. Ja a distribuicdo da for¢ca destes
sitios basicos, por sua vez, traz uma influéncia significativa. A casca de ovo
apresentou, proporcionalmente, mais sitios basicos de forca fraca e média do que
fortes, sinalizando que sitios basicos de forca forte ndo séo atuantes na seletividade
de produtos Cz, favorecendo a formagédo de CO: através da combustdo de metano. A

casca de ovo também foi 0 material que apresentou maior cristalinidade, indicando
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que uma maior organizacdo do material também pode influenciar positivamente na
seletividade de eteno.

Quanto a avaliacdo do biogas sintético como fonte de metano para a reacéo
de AOM, através da variacdo da vazao de CO:2 e Oz na alimentacdo, observou-se que
a presenca de CO2 como reagente trouxe um impacto positivo na reacdo de AOM,
uma vez que as seletividades para eteno e etano aumentaram, respectivamente 72%
e 85%, quando comparadas as condi¢es contendo 0 e 15 mL.mint de CO2 a 800 °C.
Paralelamente, a formacdo de CO2 como produto foi desfavorecida com o aumento
da vazao de COg, caindo 66%, quando comparadas as mesmas condi¢des. Concluiu-
se, também que maiores vazdes de Oz favorecem a conversdo de metano, mostrando
gue o O2 é o principal agente oxidante, uma vez que o COz2, sozinho, ndo foi capaz de
ativar a reacao do de AOM. A presenca de maiores concentragdes de O2 favorece a
seletividade de eteno, mas, em contrapartida, também aumenta a formacao de CO:
como produto da combustdo do metano.

Em linhas gerais, a utilizacdo de materiais de baixo custo como precursores
de CaO e MgO para uso como catalisador mostrou-se promissor para o0 AOM,
apresentando atividade catalitica compativel com resultados encontrados na literatura
para catalisadores de composicdo mais complexa. A utilizacdo do biogas sintético
como fonte renovavel de metano também se mostrou viavel, uma vez que o CO:
presente no biogas atua de forma benéfica para a reacdo, minimizando a formacéao

de CO:2 produzido pela combustdo do metano.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar se as impurezas presentes no biogas, como H:S, podem
envenenar a reacao de AOM

e Testar a influéncia do CO2 como reagente do AOM, utilizando outros
materiais, além da cal virgem, como catalisadores

e Realizar um estudo técnico-econdémico para se avaliar a viabilidade da
aplicacdo desta rota em escala industrial, entendendo-se a partir de
que escala de producdo de biogds o0 processo se torna

economicamente viavel
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8 ANEXO 1
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