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RESUMO

O aumento da poluicdo mundial somado com um crescente aumento na
demanda energética induz a busca por alternativas ambientalmente
amigaveis na producao de energia. O hidrogénio, que tem emergido como um
importante vetor energético, é basicamente produzido a partir de fontes ndo
renovaveis como o petroleo. O desenvolvimento de tecnologias inovadoras
tem facilitado o emprego de fontes renovaveis para a producéo de hidrogénio,
como € o caso da Gaseificacdo em Agua Supercritica (GASc) de biomassas.
Entre as possiveis matérias-primas para producdo de hidrogénio, o glicerol,
um subproduto da indastria de biodiesel, destaca-se como um candidato
promissor para a GASc. Devido ao aumento da producéo de biodiesel, uma
grande oferta de glicerol estd sendo produzida sem um correspondente
aumento na demanda. Como resultado, a cadeia de producédo de biodiesel
tem despertado interesse de Vvérias iniciativas de pesquisa que visam valorizar
materiais residuais em produtos de maior valor agregado. Combinado com a
catalise heterogénea, o processo GASc pode aumentar seletividade a
produtos de interesse e alta eficiéncia de conversdo de matéria organica
mesmo em tempos de residéncia curtos. Neste trabalho, foi avaliada a
gasificacdo catalitica de glicerol e efluente real de uma industria de biodiesel.
Catalisador a base de Ni foi sintetizado por método rapido e simples de
impregnacdo Umida de nitrato metalico suportado em cordierita (CRD)
estruturada em favo de mel. Os catalisadores foram caracterizados por MEV-
EDS, adsorcdo/dessorgéo de N2, DRX, FRX, WDS e TG-ATD. O desempenho
do catalisador a base de Ni foi avaliado na GASc de glicerol e comparado com
dois catalisadores automotivos comerciais (ACs). A GASc de glicerol foi
realizada em diferentes condi¢cdes para estabelecer parametros operacionais
ideais. Os testes foram conduzidos em temperaturas de reator variando de
400°C a 700°C, pressao do sistema de 25 MPa e concentracfes de massa de
glicerol variando de 10% a 34%. Para as condi¢des ideais (600 °C e 10%m/m
de glicerol), os resultados indicaram que o catalisador Ni/CRD apresentou o
maior rendimento de Hz (1,40 mol/mol C) e conversédo de carbono (95%).
Embora tenham mostrado eficiéncia na gasificacdo de glicerol, os ACs
apresentaram maiores tendéncias de perda de atividade na conversdo de
carbono ao longo do tempo (300 min) em comparagdo com os catalisadores
a base de Ni. Foram realizados testes preliminares utilizando efluente
industrial real (BIOD), avaliando parametros de temperatura (400-600°C), taxa
de fluxo de alimentacgéo (10-20 mL/min) e concentracdo de efluente com base
no carbono organico total (COT) (50-100%). Os resultados mostraram que a
temperatura teve a maior influéncia na gasificacdo, com uma conversao de
carbono de 77% e um rendimento de Hz de 2,85 mol/mol C a 600°C
(20 mL/min; 50% TOC). O teste catalitico realizado sob as melhores
condi¢gbes (600 °C; 10 mL/min; 100% COT) mostrou maior conversao de
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carbono, enquanto o teste ndo catalitico obteve maior seletividade de H:
(76%). Os resultados mostraram que o catalisador estruturado tem grande
potencial para melhorar a producéo de gas rico em Hz, especialmente a partir
da GASc de glicerol. O uso de residuo de biodiesel como matéria-prima para
0 processo GASc é promissor, pois permite o tratamento do residuo e a
producao simultanea de gas Hoa.

Palavras-chave: hidrogénio; agua supercritica; catalisador estruturado;
glicerol; biomassa residual.
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ABSTRACT

The increasing global pollution, combined with a growing demand for energy,
is driving the search for environmentally-friendly alternatives in energy
production. Hydrogen, which has emerged as an important energy vector, is
primarily produced from non-renewable sources such as petroleum. The
development of innovative technologies has facilitated the utilization of
renewable sources for hydrogen production, such as Supercritical Water
Gasification (ScCWG) of biomass. Among the potential feedstocks for hydrogen
production, glycerol, a byproduct of the biodiesel industry, stands out as a
promising candidate for SCWG. Due to the increasing production of biodiesel,
a large supply of glycerol is being produced without a corresponding increase
in demand. As a result, the biodiesel production chain has garnered increased
interest from several research initiatives aimed at valorizing waste materials
into higher value-added products. Combined with heterogeneous catalysis, the
ScWG process can increase selectivity towards products of interest and
achieve high conversion efficiency of organic matter, even with short residence
times. In this work, the catalytic gasification of glycerol and real wastewater
from a biodiesel industry were evaluated. Ni based catalyst were synthetized
by simple and fast wet impregnation method of metallic nitrates supported on
a honeycomb cordierite (CRD) structure. The catalysts were characterized by
SEM-EDS, XRD, N2 adsorption/desorption, XRF, WDS and TGA. The
performance of the Ni-based catalyst was evaluated in the ScCWG of glycerol
and compared to two commercial Automotive Catalysts (ACs). The ScWG of
glycerol was carried out under different conditions in order to establish optimal
operating parameters. The tests were conducted at reactor temperatures
ranging from 400°C to 700°C, a system pressure of 25 MPa, and glycerol mass
concentrations ranging from 10% to 34%. For optimal conditions (600 °C and
glycerol 10wt%), the results indicated that Ni/CRD catalyst showed the highest
H2 yield (1,40 mol/mol C) and carbon conversion (95%). Although they have
shown efficiency in the gasification of glycerol, the ACs showed higher
tendencies for activity loss in carbon conversion compared to Ni based catalys
over time (300 min). Preliminary tests using real industrial effluent (BIOD)
were conducted, evaluating parameters of temperature (400 - 600°C), feed
flow rate (10 - 20 mL/min), and effluent concentration based on total organic
carbon (TOC) (50 - 100%). The results showed that temperature had the
greatest influence on gasification, with a carbon conversion of 77% and an Hz
yield of 2.85 mol/mol C at 600°C (10 mL/min; 50% TOC). Catalytic test
conducted under the best condition (600 °C; 10 mL/min; 100% TOC) showed
higher carbon conversion, while non-catalytic test obtained higher H:2
selectivity (76%). The results showed that structured catalyst has great
potential to enhance the production of Hz-rich gas specially from glycerol
GASc. The use of biodiesel residue as a raw material for the SCWG process
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is promising since it allows the treatment of the residue and the production of
Hz-rich gas simultaneously.

Keywords: hydrogen; supercritical water; structured catalyst; glycerol,
residual biomass.



Introducéo

CAPITULO 1- Introducéo

A crescente poluicdo causada por combustiveis fosseis e a limitada
disponibilidade destes recursos no futuro causam grande preocupacao
ambiental e energética. Com isso, € fundamental investigar novas tecnologias
a partir de matéria prima renovavel que possam atender crescente demanda

energeética.

Em torno de 80% do atual fornecimento mundial de energia primaria é
proveniente de combustiveis fosseis, como carvdo mineral, gas natural e
Oleos derivados do petroleo. Essa energia € responsavel por quase toda a
emissdo de CO: proveniente da queima de combustiveis em todo o mundo
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016). Além de COz2, os combustiveis
derivados do petréleo também emitem outros gases nhocivos ao meio

ambiente, como SOx e NOx.

As preocupacdes com a seguranca do suprimento de energia, que a
cada dia € mais alta, somado as questdes ambientais, impulsionam uma
mudanca mundial ao longo do tempo em relacdo a composicdo da matriz
energética: de sdlidos (principalmente carvdo mineral no século XX), para
liguidos (derivados do petréleo atualmente) e para gases (gas natural e Hz).
A previsdo € que em 2080 o gas hidrogénio esteja diretamente presente em
90% da matriz energética mundial (ROSLAN et al., 2020).

O gas hidrogénio (H2) detém uma das maiores reservas de energia por
unidade de peso quando comparado a outros combustiveis. O conteudo
energeético presente na molécula de Hz a torna uma promissora alternativa
como vetor energético para outros combustiveis no futuro (ABDIN et al.,
2020).

Em se tratando de producédo de H2 com viés energético, € fundamental
o desenvolvimento de tecnologias em que se possa aplicar geracdo de
energia a partir de uma matéria prima renovavel a fim de se diminuir a
quantidade de emissao de compostos poluentes na atmosfera e, também, de
diminuir a inseguranca de abastecimento devido a possivel escassez de

petrdleo. Com isso a biomassa é de fundamental importancia nessa transigéo
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de matriz tecnoldgica devido a suas caracteristicas renovaveis (BASU, 2010;
SA et al., 2014).

Ao contrario do petréleo que leva milhdes de anos em condi¢des
especificas para sua formacao, a biomassa é formada a partir de processos
da natureza com espécies vivas, como plantas e animais. Para seu
desenvolvimento, as plantas necessitam essencialmente da energia
proveniente do sol e de compostos presentes na atmosfera e no solo,
garantindo um processamento renovavel de producdo de matéria organica,

garantindo o carater sustentavel e renovavel a biomassa.

Uma grande variedade de biomassas pode ser utilizada para fins de
producdo de Hz, desde matéria prima natural, tal como lignina ou celulose
(LEE; CONRADIE; LESTER, 2021), at¢ mesmo biomassa proveniente de
algum processo, como subprodutos industriais ou residuos organicos e
domésticos (MAGDELDIN; JARVINEN, 2020).

Glicerol, principal subproduto da cadeia produtiva de biodiesel, € um
exemplo de uma molécula que tem ganhado muita atengdo. Com o crescente
aumento da producdo de biodiesel ha, consequentemente, um crescente e
indesejado aumento da oferta de glicerol (SCHWENGBER et al., 2016). Com
isso, o glicerol tem sido testado sob diversas condi¢des reacionais como uma
fonte alternativa e renovavel para producdo de Hz (MACEDO; SORIA;
MADEIRA, 2021).

A obtencdo de energia a partir da biomassa, entretanto, dependera
sobretudo da tecnologia a ser utilizada para transformagdo em compostos
energéticos. A producdo de H: para fins energéticos pode ser realizada por
diversas rotas termoquimicas de transformacdo de biomassa, incluindo
gaseificacéo, reforma a vapor, pirélise ou gaseificacdo em agua supercritica
(GASc) (PANDEY; PRAJAPATI; SHETH, 2019). Destas, a GASc se destaca
como como tecnologia promissora por conta de propriedades fisico-quimicas
da dgua em condicfes especificas de temperatura e pressao que interfere em

diversas reacdes quimicas (GUO et al., 2010).
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A GASc apresenta algumas caracteristicas vantajosas frente a outras
técnicas como: alta taxa de reacéao e melhor disperséo e transferéncia de calor
do que em reacgbes contendo gés e liquido; maior solubilizacdo de gases e
compostos organicos, bem como melhor fluidez da agua, podendo levar a
diminuicdo de producdo de coque e outros intermediarios indesejaveis no
meio reacional (BASU, 2010; SUSANTI; KIM; YOO, 2014).

A investigacdo minuciosa da gaseificacdo em gua supercritica, com a
finalidade de aprimorar os parametros de reacéo e utilizar catalisadores, tem
como objetivo produzir gases de alto valor agregado e melhorar a converséo
da matéria-prima, tornando a tecnologia mais acessivel e viavel para a
implementagdo em larga escala. Nessa perspectiva, diversos estudos
recentes tém se concentrado na analise de diferentes tipos de biomassa e
materiais cataliticos para aperfeicoamento da técnica de gaseificacéo
(ABDPOUR; SANTOS, 2021; HU et al.,, 2020). Assim sendo, o presente
estudo tem como objetivo avaliar, com base no estado da arte da tecnologia,
0s parametros fundamentais (temperatura, vazado, biomassa real e modelo,
razdo H20/biomassa, catalisador, entre outros) que influenciam no
desempenho do processo de gaseificacdo de biomassa em agua supercritica,

com énfase na maximizacgao da producédo de gas rico em Ho.
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CAPITULO 2 - Revisao

2.1 A importancia do hidrogénio

O hidrogénio € o elemento quimico mais abundante na natureza e o
mais simples presente na tabela peridédica. O gas Hz, substancia formada a
partir de dois atomos do elemento, desempenha diversas aplicacdes
industriais de suma importancia para a sociedade e seu consumo aumenta a
cada ano (Figura 2.1). Somente em 2018 a demanda mundial por hidrogénio
foi de 115 Mt para atender diversos seguimentos industriais, destaque para
producdo de amdnia e em processos de hidrotratamento e hidrocraqueamento
na industria petroquimica, que juntos representam cerca de 60% de toda o
consumo mundial, seja hidrogénio puro ou em mistura de gases (MME, 2021).

Figura 2.1 — Demanda mundial por hidrogénio puro e em mistura de gases.
Fonte: MME, 2021.
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A amonia desempenha um papel importante no cenario brasileiro,
devido ao fato de ser o principal precursor de fertilizantes do tipo NPK.
Somente em 2018 o pais consumiu aproximadamente 35,5 Mt de fertilizantes,
dos quais 27,5 Mt foram importados, representando uma parcela significativa

dos custos do agronegocio (MME, 2019).
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Todavia, € o importante papel do gas Hz na matriz energética que vem
despertando enorme interesse em pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico
atualmente. Além do seu papel fundamental nos processos industriais
petroquimicos, € parte de uma estratégia global o estudo e aplicacdo de Hz e
gas de sintese como matéria prima alternativa para geracao direta e indireta
de energia (GREENE; OGDEN; LIN, 2020).

O Hz pode ser aplicado diretamente em células combustiveis, gerando
energia elétrica limpa, e também a energia proveniente de sua combustéo ja
€ usada em propulsores espaciais (XIE; ZHANG, 2019). J& na forma de gas
de sintese, importante matéria prima industrial composta basicamente por
uma mistura de Hz e CO, pode ser aplicado como matéria prima na fabricacéo
de produtos quimicos de alto valor agregado, como metanol e alcoois de
cadeia longa, além de poder ser usado na sintese de Fischer-Tropsch (FT)

para producao de combustiveis sintéticos (MARTINELLI et al., 2020).

2.2 Métodos de obtencédo do hidrogénio

O hidrogénio pode ser obtido a partir de diferentes matérias primas e
por mais de uma via tecnoldgica, as quais sdo baseadas em processos
eletroquimicos, biolégicos ou termoquimicos (BHANDARI; TRUDEWIND;
ZAPP, 2014; PANDEY; PRAJAPATI; SHETH, 2019; PASUPULETI; SARKAR;
VENKATA MOHAN, 2014).

Por via eletroquimica o hidrogénio é produzido a partir da eletrélise da
agua, processo pelo qual a 4gua se divide em hidrogénio e oxigénio por meio
da aplicacdo de energia elétrica em uma célula eletrolitica. O H2 e 0 O2
gerados nos eletrodos sdo comprimidos e armazenados, sendo o O2 muitas
vezes descartados para a atmosfera. Os produtos formados sdo de alta
pureza e, embora seja uma tecnologia ja conhecida ha décadas, a eletrdlise
vem sendo estudada em busca de melhorias principalmente em aspectos
como custos de producao relacionados ao fornecimento de energia para o

processo, para isso fontes de energias renovaveis, como energia hidrelétrica,
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eolica e fotovoltaica podem ser facilmente acopladas com processos de
eletrélise fornecendo, assim, hidrogénio sustentavel (URSUA; GANDIA;
SANCHIS, 2012).

Ao contrario da eletrolise, a via termoquimica é responsavel pela maior
parte da produgdo comercial de H2 no mundo. Os métodos termoquimicos
utiizam de uma grande quantidade de energia térmica em um sistema
reacional para a obtencao de gés rico em Hz. Dos métodos termoquimicos de
producdo de Hz destacam-se principalmente pirdlise, a gaseificacdo e a
reforma a vapor (DHYANI; BHASKAR, 2017). A Tabela 2.1 traz algumas das
principais condi¢des pertinentes aos processos termoquimicos de conversao

de matéria prima visando produto rico em Ho.

Tabela 2.1 — Principais condi¢des dos diferentes processos termoquimicos na
producao de Ho.

Processo Temperatura (°C) Presséo (MPa) Secagem
R N&o
Reforma a vapor 500 - 900 >0,1 , .
necessario
Pirdlise 350 - 550 1-5 Necessario
Gaseificacéo 500 - 1000 501 Necessario

Convencional

Gaseificacéo ?Qm Agua 300 - 700 22,1 Nao, .
Supercritica necessario

Adaptado de BASU (2010), GARCIA-JARANA e colaboradores (2014) e Schwengber e
colaboradores (2016).

A pirélise é a conversdo da matéria prima pela decomposicao térmica
de substancias de cadeias longas em fragbes menores, podendo formar
produtos solidos, gasosos e liquidos (6leos). A pirdlise ocorre em
temperaturas proximas a 500 °C e auséncia total de oxigénio, exceto em

casos em que a presenca parcial de oxigénio € requerida para fornecer

6



Revisado

energia térmica suficiente para o processo. A propor¢cdo dos produtos
dependera de fatores como a natureza da matéria prima e 0os parametros de
operacdo do sistema, com menor taxa de aquecimento, conhecido como
pirélise lenta, ha tendéncia a formac¢do de produtos gasosos ou carvao. Ja
com o rapido aquecimento da matéria prima, pirdlise rapida, tende a formar
fracbes menores que se condensam formando produtos oleosos (DHYANI,;
BHASKAR, 2017; HAMELINCK; FAAIJ, 2002).

A gaseificacdo € um processo de oxidacado parcial que ocorre em altas
temperaturas (500 - 1100 °C) formando produto rico em gases combustiveis
junto com fracdes de produtos sélidos (carvao) e liquidos (alcatréo e 6leo). O
produto gasoso é, em geral, uma mistura formada principalmente por Hz, CHa,
CO e CO.. Existem varios agentes de gaseificacdo que podem ser usados em
quantidades controladas no processo, como ar, oxigénio, vapor d’agua e CO.-.
A necessidade de matéria prima com reduzida umidade, altas temperaturas e
a ocorréncia de produtos indesejados, como 0 coque, sao algumas das
desvantagens operacionais do método (REDDY et al., 2014; RIBEIRO et al.,
2019).

A reforma a vapor consiste na reacdo entre matéria prima organica e
vapor d'agua a altas temperaturas e baixas pressdes sob atividade de um
catalisador. A matéria prima no processo de reforma pode ser ndo renovavel,
como derivados do petréleo, como também matéria organica renovavel
proveniente de biomassa. Embora promissora, a técnica requer alta
guantidade de energia e pode levar a formacao de coque no sistema reacional
(BRIDGWATER, 2003). Atualmente o0 processo responde por
aproximadamente 95% da producao mundial de Hz, que provém da reforma a
vapor do gas natural, fonte ndo renovavel proveniente do petréleo (PANDEY;
PRAJAPATI; SHETH, 2019).

Embora baseiam-se em uso de matéria prima ndo renovavel para
producéo industrial de hidrogénio, as rotas termoquimicas possibilitam o uso
de matéria prima alternativa renovavel, como etanol (ALBERTON; SOUZA;
SCHMAL, 2007), glicerol (MACEDO,; SORIA; MADEIRA, 2021) e matrizes
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vegetais como celulose e lignina (RODIONOVA et al., 2022) como fonte de

hidrogénio.

A ocorréncia de subprodutos e impurezas, como coque e alcatréao,
diminui a eficiéncia dos processos termoquimicos, impactando diretamente na
qualidade dos produtos gasosos. Com isso se faz necessaria a aplicacao de
etapas adicionais de purificacdo ou reacdo para alcancar concentracdes
desejadas de gas H2 ou gas de sintese (GARCIA-JARANA et al., 2014).

Adicionalmente, as técnicas termoquimicas convencionais para
producdo de Hz geralmente sdo mais eficientes com matérias-primas de baixo
teor de umidade, o que requer etapas adicionais e onerosas de secagem,
levando a um consideravel consumo de energia extra ao processo (GUO et
al., 2010). Sendo assim, outros processos termoquimicos hidrotermais séo
preferiveis quando se tem disponivel matéria prima contendo alto teor de

umidade.

Dos métodos termoquimicos existentes pode-se destacar a
Gaseificagio com Agua Supercritica (GASc) como um método promissor para
producdo de gas com alto teor de Hz. Nesse processo a agua atua como meio
reacional, aumentando significativamente a eficiéncia e eliminando a
necessidade de uma etapa adicional de secagem. Além disso, as
propriedades Unicas da agua em condi¢des supercriticas oferecem condi¢cdes
atrativas para sua aplicacdo na geracao de Hz e gas de sintese (PINKARD et
al., 2018).

2.3 Gaseificacdo em agua supercritica

A GASc, ou, do inglés, Supercritical Water Gasification (SCWG), é um
meétodo de gaseificacdo que se beneficia de caracteristicas especificas da
agua quando a mesma se encontra acima da pressao e temperatura critica.
Nessa condi¢cdo a agua torna uma ferramenta valiosa para aplicagbes como
producdo de biocombustiveis e gas H2 (DE SOUZA et al., 2022).

A técnica apresenta alta taxa de conversdo, mas depende de varios

fatores como condi¢des reacionais, matéria-prima, natureza de catalisador e

8



Revisado

engenharia do reator empregado. Dos produtos formados os majoritarios
costumam ser Hz, CO2, CO e CHas presentes na fase gasosa, além de
hidrocarbonetos de cadeia curta que podem ser encontrados em menores
quantidades tanto na fase gasosa como na fase liquida (REDDY et al., 2014).

A aplicacéo da tecnologia para a gaseificacdo possui vantagens frente
a outras tecnologias convencionais devido a formacao de produtos de grande
valor agregado para a industria, como Hz e gas de sintese. Como mencionado
anteriormente, uma grande vantagem se da devido a possibilidade de uso de
matéria-prima Umida e de alta complexibilidade quimica (YAKABOYLU et al.,
2015b). Além disso, dependendo da qualidade desejada do produto gasoso
rico em Hz, algumas etapas de purificagdo e separacdo podem ser aplicadas
em série. E possivel utilizar membranas e dispositivos de adsorcdo PSA
(pressure swing adsorption) para aumentar a concentracdo de Hz no produto
gasoso, bem como para remover impurezas e outros subprodutos gerados
durante o processo de producdo (HEIDENREICH; FOSCOLO, 2015).

A agua em condicao supercritica apresenta propriedades particulares
que influenciam diretamente na melhor dissolucdo e quebra da matéria
organica, além de desempenhar papel de reagente na produgcdo de
hidrogénio. Algumas das principais vantagens da GASc incluem: reducao da
formacdo de coque e outros subprodutos indesejados; menor resisténcia a
transferéncia de massa, permitindo menor tempo de residéncia; possibilidade
de uso de biomassa Umida sem etapa prévia de secagem, entre outros
(PARK; TOMIYASU, 2003; SUSANTI; KIM; YOO, 2014).

2.3.1 Agua supercritica

Em condi¢gbes ambientes a agua se encontra em estado liquido e pode
assumir uma fase sélida, quando a temperatura estiver abaixo de 0 °C, e uma
fase gasosa, quando a temperatura estiver acima dos 100 °C. Entretanto, as
propriedades fisicas da agua sao alteradas significativamente com o aumento

da temperatura e pressao do meio.
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Quando a agua se encontra em condicdo com temperatura acima de
sua temperatura critica (Tc 374,1°C) e pressao critica (Pc 22,1 MPa),
encontra-se a condicao supercritica da agua. Nessa condi¢ao as propriedades
fisico-quimicas da agua, como densidade, viscosidade, produto ibnico e
constante dielétrica, exibem grande diferenca em condi¢cbes supercriticas

guando comparado as condi¢cdes ambientais (KNEZ et al., 2018).

Devido ao efeito das interag6es de hidrogénio presentes, a 4gua possui
uma constante dielétrica alta em condicbes ambientes, sendo assim um
excelente solvente polar. Com o aumento da temperatura e pressdo a
constante dielétrica diminui de maneira acentuada (Figura 2.2), de forma que
nessas condicbes a dgua possui comportamento semelhante a compostos
organicos. Assim, a agua em condicfes supercriticas apresenta uma baixa
solubilidade para compostos polares inorganicos, mas ao mesmo tempo
apresenta alta miscibilidade para gases e compostos organicos, além de
compostos polares ou idnicos (YAKABOYLU et al., 2015a).
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Figura 2.2 - Variacdo da constante dielétrica, densidade, produto i6nico e
viscosidade da agua sobre condi¢des supercriticas (pressao constante de 25
MPa). Adaptado de Okolie e colaboradores (2020).
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Além disso, o aumento da temperatura influencia na viscosidade de tal
forma que, no ponto critico, a &gua apresenta viscosidade proxima a do vapor.
A viscosidade baixa, comparada com a agua em condi¢cdes normais, leva a
um maior coeficiente de difusédo, ou seja, aumento da mobilidade molecular,
tornando-a um meio reacional mais eficiente. Isso € de suma importancia
principalmente em reagbes com catalisadores heterogéneos, onde as
limitagOes de transferéncia de massa sao reduzidas e a taxa de reagéo pode
ser aumentada (SUSANTI; KIM; YOO, 2014).

Também é observado que com o aumento da temperatura, em
condi¢cbes subcriticas, ha também o aumento do produto ibnico. Na regido
subcritica a dgua possui valores de densidade e produto i6nico altos, neste
caso a agua atua como um catalisador &cido ou basico em algumas reacgdes
favorecendo o mecanismo de reacéo ibnica devido as grandes concentracdes

de ions H3O* e OH". Por outro lado, na regido intermediaria, entre sub e
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supercritico, tanto as reacdes ibnicas quanto as dos radicais livres competem
(BUHLER et al., 2002).

No entanto, com o0 aumento da temperatura hd uma queda drastica na
formacéo do produto i6nico e as reacdes via radicais livres sdo dominantes,
levando a uma melhora na dissolucédo de compostos organicos complexos e
a uma conversao quase completa de subprodutos intermediarios em fracdes

gasosas menores (OKOLIE et al., 2020).

2.4 Matéria prima na gaseificacdo em agua supercritica

Um extenso conjunto de substancias pode ser aplicado como matéria
prima na gaseificacdo visando producdo de gases de alto valor agregado,
como é o caso do gas hidrogénio. Atualmente, dos diferentes mecanismos de
producédo de Hz, uma parcela consideravel utiliza matéria prima ndo renovavel
em seus processos, como por exemplo o gas natural do petréleo (BALAT,;
KIRTAY, 2010).

O uso de matéria prima derivada de biomassa vem crescendo nas
Gltimas décadas impulsionado, principalmente devido a suas caracteristicas
favoraveis, tais como sua sustentabilidade e disponibilidade abundante na
natureza. No cenario de producao energética néo é diferente, muito por conta
de seu balanco neutro de carbono, ou seja, a combustdo da biomassa libera
tanto CO:2 quanto ela prépria absorve ao longo de seu crescimento
(DECICCO, 2018).

Nos ultimos anos diversas alternativas s&o estudas como matéria-
prima proveniente de biomassa para aplicacbes em GASc, como por exemplo:
glicose (BEHNIA et al., 2016), lignina e celulose (KANG et al., 2016), residuos
domésticos (QIAN et al., 2019), residuos de atividades agricolas (NANDA et
al., 2016) e residuos industriais diversos(LOUW; SCHWARZ; BURGER,
2016).
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Dos industriais estudados para producao de produto quimicos de maior
valor agregado destaca-se o residuo proveniente da producéo de biodiesel, o
qual tem como principal subproduto o glicerol (REDDY; NANDA; KOZINSKI,
2016; REZA; MEHRPOOYA; AGHBASHLO, 2019; SEIF et al., 2016).

2.4.1 Glicerol como matéria prima alternativa

Glicerol, que possui diversas aplicabilidades industriais, desde a
industria bélica até a industria de cosmeéticos e farmacéutica, atualmente tem
sua principal rota de producédo derivada da producéo de biodiesel (BEATRIZ;
ARAUJO; LIMA, 2011). O biodiesel € produzido em larga escala a partir da
reacao de transesterificacdo de 0leos vegetais ou animais reagindo com um
alcool, comumente metanol, na presenca de catalisador (KOH ou NaOH). A
estequiometria resultante envolve a formacao de 1 mol de glicerol para cada
3 mols de biodiesel, conforme esquema 2.1.

Embora de grande utilidade em varios processos, o glicerol é
atualmente visto com preocupacdao, pois sua producdo nao acompanha seus
niveis de consumo, enquanto a demanda por produzir mais biodiesel vem
aumentando nos ultimos anos (NAYLOR; HIGGINS, 2017). Estima-se que
aproximadamente 10 m3 de glicerol sdo produzidos para cada 90 m3 de
biodiesel, e 0 mercado atendendo a crescente demanda do biodiesel a oferta
de glicerol tende a aumentar a niveis preocupantes (SCHWENGBER et al.,
2016).
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RCOO—CH,
H2C_OH
catalisador

RCOO—CH + 3 R-—OH —~— 3RCOOR' + HC—OH

H,C—OH
RCOO—CH,

Triacilglicerideo

. Alcool Biodiesel Glicerol
(6leo vegetal)

Esquema 2.1 — Reacao de transesterificacdo para producéo de biodiesel

Esta tendéncia do aumento de oferta de glicerol é quantificada pelos
dados do mercado global de biodiesel, que se expandiu de aproximadamente
3,9 bi de litros em 2006 para 47 bi de litros em 2019. Uma parcela significativa
deste volume é produzida aqui no Brasil. O pais é responsavel por cerca de
13% da producdo mundial, ficando atras apenas dos EUA com 17% da
producao total mundial (REN21, 2019).

O custo de producdo de biodiesel esta diretamente ligado pela
abordagem, por parte das unidades fabris, de manuseio do excedente de
glicerol, obrigando-as a investirem em outros processos para devida
manipulacéo visando aproveitamento do produto. A opgéo de utilizar a energia
do glicerol por meio de sua combustéo direta envolve diversas complicacdes
baseadas na alta viscosidade e alta temperatura de ignicdo, além da natureza
téxica dos subprodutos de sua combustdo (SCHWENGBER et al., 2016).

Devido a presenca de impurezas provenientes do processo, tais como
metanol, glicerideos ndo reagidos, acidos graxos, agua e catalisadores, é
necesséaria uma etapa de purificacdo do biodiesel, sendo o método por via
umida o mais tradicional e amplamente usado. Nesse processo, agua é
borrifada sobre o combustivel de modo que as impurezas sollveis na fracao
aquosa sao removidas a medida que ocorre uma separacdo de fases e a 4gua
se deposita no fundo do tanque (GUPTA, 2014).

14



Revisado

A glicerina, fracao de glicerol obtida da separacao do biodiesel, precisa
ser purificada para se tornar valorizavel. A destilacdo é um dos processos que
podem ser aplicados para a purificacéo do glicerol, porém, encarece bastante
0 processo e se torna pouco viavel economicamente em usinas usina de
biodiesel de pequena escala (ROSLAN et al., 2020).

Isto posto, é crucial encontrar maneiras viaveis para a glicerina bruta,
pois assim ha a possibilidade solucionar problemas ambientais associados ao
descarte e tratamento de residuos da industria de biodiesel, bem como
desenvolver e aperfeicoar tecnologias alternativas que poderia impulsionar
sua demanda de mercado. Recentemente, a producdo de H2tornou-se uma
importante forma de valorizagdo do glicerol, de modo a ser feita a partir de
varias rotas de sintese, como reforma a vapor (SILVA; SORIA; MADEIRA,
2015), reforma seca (BAC; KESKIN; AVCI, 2020), pirolise (NOR SHAHIRAH
et al.,, 2016) ou GASc (HU et al.,, 2020). A reacao global de reforma do
glicerol (R1), proveniente dos estudos de reforma a vapor, € apresentada logo

em seguida:

C3HsO3 + 3H20 = 3CO2 + 7H2 R1

Infelizmente, reacdes paralelas podem concorrer com a reacao de
reforma levando a diminuicdo da producédo de H: através da formacéo de
outros compostos intermediarios. A quebra das ligacdbes C-C e C-H é de
suma importancia na GASc, o que favorece a formacdo de compostos
menores e mais desejados, como Hz e CO2 (ZAMZURI et al., 2017). Com a
intencao de facilitar quebra de ligagces e/ou promover o aumento de producéo
de H2, a adicdo de catalisadores é amplamente estudada nos processos de
reforma de glicerol (GUTIERREZ ORTIZ et al., 2016; MAY et al., 2010;
PAIROJPIRIYAKUL et al., 2013).

2.5 Catélise na gaseificacdo em agua supercritica

Como visto anteriormente, a agua se torna bastante atrativa como meio

reacional devido as suas propriedades fisico-quimicas sob condicdes
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supercriticas e oferece vantagens em relagéo a outros processos de reforma
e gaseificacdo. A partir disso, a busca por aumento de rendimento a produtos
de interesse, somado ao aprimoramento de parametros reacionais, tem

impulsionado a pesquisa para o desenvolvimento de novos catalisadores.

Em geral, os catalisadores nos processos termoquimicos de reforma
ajudam a reduzir custos do processo, seja pela diminuicdo da energia
necesséria na gaseificagdo ou pela maior quantidade de produtos de alto valor
agregado, gracas ao aumento da seletividade e rendimento a esses produtos
de interesse (ROTHENBERG, 2008).

Ao longo dos anos, foram relatados varios trabalhos na literatura sobre
processos de reforma com ampla gama de combinacdes de catalisadores e
suportes cataliticos. Conversdo de matéria prima, seletividade e estabilidade
do catalisador séo significativamente influenciados pelos materiais testados e
pelos diferentes parametros do método de sintese (ARAMOUNI et al., 2018;
BEHNIA et al., 2016).

A seguir, sdo apresentadas de maneira concisa as principais
caracteristicas dos catalisadores passiveis de serem aplicados nos mais
diversos processos de reforma, bem como as vantagens e desvantagens

atreladas a sua utilizacao.

2.5.1 Catalisadores homogéneos

Catalisadores homogéneos sdo definidos como aqueles catalisadores
que se encontram na mesma fase dos reagentes em uma reacao quimica.
Isso significa que, quando aplicado em reagentes liquidos, a fase catalitica se
encontra também na fase liquida. Existem diversos exemplos de compostos
apresentados na literatura como catalisadores homogéneos para processos
de GASc, como por exemplo alguns sais alcalinos e bases, como K2COs,
Na:COs e KHCOs, KOH, Ca(OH)2, NaOH entre outros (GUNGOREN
MADENOGLU et al., 2011; LOUW; SCHWARZ; BURGER, 2016; NANDA,
DALAI; KOZINSKI, 2016).
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O uso de sais alcalinos nos processos de gaseificacdo pode influenciar
na formacao de intermediarios menores e de facil conversao e na absorcéo
de CO:2 produzido durante o processo. Estes catalisadores homogéneos
também podem ter atividade catalitica na reacdo de deslocamento 4gua-gas

(R2), de modo a aumentar a formacao de Hz (JIN et al., 2014a).

CO + H20 = H2 + CO2 (R2)

Embora possua eficiéncia em diversas reacdes cataliticas, o uso de
catalisadores homogéneos em gaseificacdo com agua supercritica pode levar
a alguns riscos ambientais, devido a maior dificuldade em recuperar os
catalisadores no efluente, bem como a problemas de processo como:
i) possibilidade de obstrucéo do leito de reatores de fluxo continuo devido a
precipitacdo de materiais inorganicos, insolaveis em tais condi¢des;
ii) possibilidade de ocorrer corrosdes na parede do reator devido as condigdes
agressivas do meio supercritico somado ao pH elevado proveniente das
solucdes alcalinas (BHASKAR et al., 2013).

2.5.2 Catalisadores heterogéneos

O emprego de catalisadores heterogéneos, ou seja, catalisadores que
estdo em estados fisicos diferentes dos reagentes da reacdo, possui
vantagem frente a catdlise homogénea na facilidade de recuperacdo do
catalisador, além de permitir extensa gama de possibilidades de sintese
visando grandes areas na superficie do material (ROTHENBERG, 2008).

Os catalisadores heterogéneos séo classificados em trés principais
grupos: catalisadores a base de carvao ativado, catalisadores metélicos e
catalisadores em forma de oxido. Catalisadores metéalicos também podem ser
divididos em nédo suportados (por exemplo, fios de cobre e fios de niquel) e
catalisadores suportados. Um catalisador com projeto bem-sucedido depende
de uma consideracdo cuidadosa de suas propriedades cataliticas, quimicas,
fisicas e mecanicas (AZADI; FARNOOD, 2011).
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O uso de alguns metais nobres presentes na fase ativa de catalisadores
heterogéneos, como platina, paladio, rédio e, principalmente, ruténio, sao
estudados em reacgdes de reforma a vapor (MIRONOVA et al., 2015; SANZ et
al., 2016; SIMONETTI; KUNKES; DUMESIC, 2007) e também gaseificacao
supercritica (BYRD; PANT; GUPTA, 2008; SATO et al., 2013) para diferentes
biomassas, apresentando um grande potencial para intensificar a producéo

de hidrogénio.

Metais nobres como Pt, Pd e Rh ja s@o extensivamente estudados em
diversas reacdes, como em reacdo de reforma em fase aquosa (ITO;
KAMEOKA, 2021), reforma a vapor (MARTiNEZ et al, 2021;
SHOYNKHOROVA et al., 2018) reforma a seco (DA FONSECA et al., 2020)
ou em reacOes de oxidacdo semelhantes (LIU et al., 2019; MOSTAFA et al.,
2020), enquanto que sao pouco explorados sob condicbes de gaseificacdo
em agua supercritica (KARAKUS et al., 2013; SATO; INDA; ITOH, 2011;
YOUSSEF et al., 2010).

Yamaguchi e colaboradores (2009) empregaram Ru, Rh, Pt, Pd e Ni
suportados em carbono como catalisadores para avaliar a influéncia durante
a gaseificacdo de lignina em &agua supercritica. Foi observado que os
catalisadores a base de Ru e Rh, respectivamente, impactaram diretamente
em uma maior gaseificacdo. Embora com uma baixa gaseificacdo frente ao
catalisador a base de Ru, o catalisador & base de Pd obteve a melhor
seletividade a producédo de H2. Ja para o catalisador de Ni os resultados
alcancados para rendimento a Hz foram inferiores aos catalisadores de metais
nobres, embora tenha resultados superiores quando se comparado a testes

apenas com carvao.

A gaseificacdo sub e supercritica de residuo a base de rejeito de
coalhada de feijao foi feita por Sato e colaboradores (2011).0s testes foram
feitos na presenca de catalisadores a base de metais nobres (Ru/C; Rh/C;
Pt/C; Pd/C) em reator em batelada variando-se a temperatura de 200 °C
(subcritico) a 400 °C (supercritico). Os catalisadores a base de Ru e Rh foram

0s que levaram a melhores resultados na gaseificacdo do residuo e na
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seletividade a Hz, embora em tais condi¢des a formagéo gasosa foi composta

majoritariamente por CH4 e COo..

Karakus e colaboradores (2013) investigaram a produgéo de Hz a partir
da gaseificacdo de 2-propanol em agua supercritica (reator de fluxo continuo;
400-550 °C; 25 Mpa) usando catalisadores Pt/Al203 e Ru/Al203. Eles
observaram que o catalisador Ru/Al203, embora com maiores conversoes de
2-propanol, favoreceu a formagédo de CHs4, em parte devido a atividade de
guebra de ligacdes C-C e reacdo de metanacao. Entretanto, o catalisador
Pt/Al203 obteve seletividade maior a producdo de H2 mesmo com baixa

conversao do alcool.

Lin e colaboradores (2019) avaliaram o uso de catalisador a base de
Pd, CaO e AICIs durante a gaseificacdo em agua supercritica de lodo (reator
em batelada; 400 °C; 25 Mpa). Foi observado que a presenca de Pd poderia
facilitar a reacdo de reforma a vapor de matéria organica de baixo peso
molecular além da reacdo de deslocamento agua-gas (R2), de modo que
obtiveram maior rendimento a Hz dentro os outros catalisadores em mesmas

condicgodes.

2.5.3 Catalisadores estruturados

A estrutura do catalisador é de grande importancia e, nessa etapa, o
suporte catalitico exerce um papel fundamental na dispersédo da fase ativa e
na atividade do catalisador (SILVA; SORIA; MADEIRA, 2015). Embora seja
de mais simples obtencéo, a aplicacdo de catalisadores em forma de p6 em
reatores de leito fixo é limitada devido a dificuldade de operar em alta
velocidade espacial, risco de perda de material e entupimento do sistema
(GAUDILLERE et al., 2017).

Em alguns casos, catalisadores estruturados sdo sugeridos para
superar problemas técnicos de sistemas reacionais em fluxo continuo. Essa
classe de catalisadores exibe vantagens cruciais para o processo, como maior

relacdo superficie-volume de contato, baixa queda de pressao e propriedades
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aprimoradas de transferéncia de calor e massa (ARAB et al., 2014; ZERGANI;
SARI, 2021).

Conversores cataliticos automotivos sdo exemplos de catalisadores
estruturados consolidados comercialmente. Os catalisadores automotivos
possuem extrema importancia na conversao de diversos gases provenientes
de motores a combustdo interna de automoveis e que Sao nocivos ao meio
ambiente, como monéxido de carbono (CO), alguns hidrocarbonetos (HC) e
oxidos de nitrogénio (NOx). Um exemplo da fase catalitica de um conversor

automotivo € visto na Figura 2.3.

A composicado dos catalisadores mudou de forma significativa nas
Gltimas décadas devido a fatores como mudancas na matriz de combustivel,
alteracdes dos parametros de legislacdo para os gases expelidos, evolucéo
dos automoveis e a flutuacdo de precos de mercado dos MGP. A
concentragdo média de MGP em catalisadores esta na faixa de 0,3-1,0 g/kg,
0,2-0,8 g/kg e 0,05-0,1 g/kg para Pt, Pd e Rh; respectivamente, e a
disponibilidade desses metais traz preocupacfes para o futuro (SAGURU,;
NDLOVU; MOROPENG, 2018).

Figura 2.3 - Estrutura ceramica interna de um catalisador automotivo.
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Sob condi¢des especificas, para melhorar a performance, a deposicao
de camada de suporte catalitico recobrindo uma estrutura esquelética rigida
garante alta &rea superficial e, em alguns casos, pode aumentar estabilidade
térmica e mecanica (PALMA; PISANO; MARTINO, 2018; VITA et al., 2014).

Nos catalisadores automotivos os MGPs s&o impregnados em uma
camada de suporte, usualmente composta por y -Al203 e outros 6xidos de Ce,
Zr, La, Ni e Fe. Em sequéncia, a partir de uma técnica conhecida por
washcoating, esse suporte é usado para revestir uma estrutura ceramica em
forma de colmeia (honeycomb) feita de cordierita (2 MgO-2 Al203-5 SiO2)
(KIRICHENKO; SEREGIN; VOLKOV, 2014; N. JOCZ; T. THOMPSON; E.
SAVAGE, 2018).

Entretanto, para garantir que o revestimento seja compativel com a
reacao alvo e o tamanho do suporte do catalisador seja adequado para evitar
0 entupimento dos poros, o processo de sintese pode se tornar muito
trabalhoso (GOKON et al., 2010; JAMALUDIN et al., 2016). Todavia, algumas
vantagens dessas camadas desses catalisadores aperfeicoados podem ser
alcancadas com as condicbes particulares da agua em condicdes
supercriticas que favorecem na melhor dissolucéo e quebra de matéria prima,
diminuicdo de resisténcia a transferéncia de massa, aumento de taxa de

reacao, diminuicdo de tempo de residéncia, entre outros.

2.5.4 Catalisadores a base de Niquel

Embora catalisadores a base de metais nobres, como os do grupo da
platina, sejam preferidos devido a seu bom desempenho catalitico em
diversas reacdes, 0 uso de tais catalisadores pode n&o ser economicamente
atrativo devido ao alto precgo e a fonte limitada de producdo (ARAMOUNI et
al., 2018).

Por outro lado, catalisadores a base de metais de transi¢cdo, como Ni,
Co e Cu, sdo mais disponiveis e relativamente mais acessiveis

economicamente, 0 que atrai a pesquisa em diversas areas de aplicacéo
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catalitica. Catalisadores baseados em Ni, por exemplo, sdo estudados em
reacoes de reforma por apresentarem alta atividade catalitica, possuir grande
disponibilidade e, consequentemente, menor valor econdmico, ser facilmente
disperso em suportes diversos e ajudar a promover a reacéo de deslocamento
agua-gas (do inglés Water Gas Shift - WGS), o que aumenta a producao de
gas H2 (DEMSASH et al., 2018).

Ortiz e colaboradores (2015) avaliaram catalisadores comerciais de Ni
suportados em Al203 e SiO2 (66,4% em massa de Ni) na gaseificagdo de
glicerol em agua supercritica. Os testes foram realizados em presséo de 240
bar, temperaturas entre 500 e 800 °C e concentracdo de glicerol variando
entre 5 e 30% m/m. Os resultados mostraram que a conversao de glicerol é
guase completa em temperaturas proximas a 800 °C e em concentracfes de
5% de glicerol na alimentacéo. Foi observado que com o uso do catalisador
houve um pequeno aumento no rendimento a H2 se comparado com os testes
sem catalisador na mesma condi¢ao de 800 °C, glicerol 30% m/m e pressao
de 240 bar. Entretanto o resultado foi alcancado com um tempo de residéncia
menor (3 min para teste ndo catalitico e menos de 3 segundos para teste
catalitico), levando a uma producao de hidrogénio préxima aquela prevista no

equilibrio de reforma de glicerol, e exigindo menos energia.

Li, Savage e Guo (2018) avaliaram o desempenho de catalisadores de
niquel suportados em MgAIl204-Al203, a-Al203 e nanotubos de carbono, com,
respectivamente, 24%, 15% e 15% em massa de Ni. Os catalisadores foram
aplicados na gaseificacdo em agua supercritica de glicerol 9% m/m em reator
de fluxo continuo em temperatura de 425 °C e presséo de 25 MPa. Todos 0s
catalisadores testados mostraram aumento na gaseificacdo se comparado
com teste nado catalitico, com eficiéncia de gaseificacdo de carbono (EGC)
superior a 80% em todos os casos em testes de 48h, enquanto teste nao
catalitico resultou em pouco mais de 10% de ECG. Além disso, a presenca de
catalisador influenciou no rendimento a produtos em relacdo ao teste néao
catalitico. O teste com catalisador Ni/MgAl204-Al203 levou aos maiores

rendimentos de Hz2 e CO2 (1,46 e 2,08 mol/mol de glicerol, respectivamente),
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enquanto o teste ndo catalitico forneceu 0,29 e 0,30 mol/mol de gliceroal,

respectivamente.

Das aplicagbes em larga escala, o catalisador de Ni se destaca em
diversas reacdes de reforma, muito devido a sua superior atividade catalitica,
alta disponibilidade, baixo custo e facilidade de sintese e dispersdo em
diversos materiais de suporte (ROSLAN et al., 2020). Além da fase ativa os
suportes cataliticos também s&o reconhecidos devido a sua importancia em
um catalisador. Dessa forma, se faz interessante o estudo e desenvolvimento
de novos designs visando aumentar seletividade a produtos e atividade
catalitica a partir de materiais com boas propriedades quimicas e texturais
além de alta area superficial, estabilidade térmica e mecanica.
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CAPITULO 3- Objetivos

3.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho € avaliar a gaseificacdo catalitica de

glicerol e biomassa proveniente de residuos de industria de biodiesel visando

a producédo de gas rico em hidrogénio.

3.2 Objetivos especificos

Avaliar o papel da matéria prima glicerol nos resultados de
gaseificacdo visando determinar a condicdo de maior obtencéo

dos produtos desejaveis;

Realizar testes experimentais a fim de avaliar comparativamente
a distribuicdo dos produtos de gaseificacdo para cada matéria-
prima empregada a luz da influéncia de parametros reacionais

de temperatura e concentracao de matéria organica;

Caracterizar e avaliar catalisadores automotivos comerciais no
processo de gaseificacdo com agua supercritica com foco no
rendimento a Hz, conversdo de carbono e tempo de vida do

catalisador;

Sintetizar e caracterizar catalisador a base Ni suportados em
estrutura cerdmica em formato de colmeia semelhante aos
catalisadores automotivos comerciais a fim de compara-los em
termos de morfologia e atividade catalitica na gaseificagdo em

agua supercritica;

Avaliar a viabilidade de implementacdo da tecnologia de
gaseificacdo de residuos da industria de biodiesel visando

producgéo de H2 sob atividade catalitica;

24



Metodologia

CAPITULO 4 - Metodologia

Nesta secdo sdo apresentadas as metodologias adotadas para o

desenvolvimento dos testes experimentais.

4.1 Unidade reacional

Os testes foram realizados em um reator de fluxo continuo conforme

representado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Esquema da unidade reacional
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A unidade experimental contém uma bomba cromatogréafica
preparativa de alta pressédo (Agilent Technologies 1260), um pré-aquecedor
da linha de alimentacdo de reagentes em serpentina de aco inoxidavel 316
(6 mx ¥4” d.e. x 0,109” d.i.) envolto por forno bipartido com duas resisténcias
de 1000 W de poténcia (Corel resisténcias elétricas), um reator tubular de

inconel (VRC-625) (0,30 m x 11 mm d.i.) envolto por sistema de aquecimento
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tipo forno bipartido com duas resisténcias de 1000W de poténcia,
condensador tipo serpentina de aco inoxidavel 316 refrigerado por banho
termostatizado (Cole-Parmer Polystat), separador de fases em aco inoxidavel
316 refrigerado por banho termostatizado (Cole-Parmer Polystat) onde
produtos sdo coletados ou direcionados para um medidor de vazéao do tipo
bolhémetro de vidro. Os gases sdo coletados em ampolas gasométricas
(Construmaq Ind.) proprias para armazenagem e posterior analise e o0s

liquidos séo coletados em frascos &mbar e armazenados sob refrigeracao.

4.2 Analise de produtos liquidos e gasosos

As fracBes liquidas e gasosas provenientes dos testes em reator foram
analisadas de modo a obter dados para célculos e fomentar discussao acerca
de eficiéncia de gaseificacao e seletividade. Tais analises sao imprescindiveis
para entendimento do processo de gaseificacdo fornecendo informagdes para
o melhor entendimento de condi¢Bes 6timas de trabalho para alcancar os

objetivos propostos.

Andlises das espécies presentes na fracdo gasosa e andlises de
carbono presente na fracdo liquida foram feitas para todas as condi¢cfes
reacionais, independentemente da matéria-prima submetida a gaseificacéo.
As metodologias aplicadas permitiram calculos quantitativos, garantindo

resultados mais coesos e confiaveis.

4.2.1 Cromatografia a gas

As fracbes gasosas provenientes dos testes reacionais foram
caracterizadas em cromatégrafo a gas (CG) Perkin-Elmer modelo Clarus 580
provido de detector por ionizacdo em chama e detector por condutividade

térmica e equipado com colunas empacotadas do tipo peneira molecular
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(Mole Sieve 13X) e coluna HayeSep Q 60/80. As analises foram feitas com

temperatura de forno constante a 60 °C usando argénio como gas de arraste.

Para composicdo quantitativa dos gases a calibracdo do equipamento
foi realizada com mistura padrdo de gases com composicdo certificada
(% mol/mol) contendo Hz (50,01%), CHa4 (4,86%), CO2 (2,04%), CO (2,01%),
C2Ha4 (9,95%), C2He6 (10,02%) e N2(21,11%).

4.2.2 Carbono total

A avaliagdo de carbono organico total (COT) permite a relacao direta
com a matéria organica presente nas amostras liquidas e serviu como base
para calculos de gaseificacdo nos testes cataliticos usando matéria prima

glicerol e residuo de indastria de biodiesel.

O equipamento analisador de COT trabalha com a conversao da
matéria carbonacea em COz para sua posterior analise quantitativa. Um fluxo
de ar sintético ou Oz puro (150 mL/min) atua como gas de arraste e alimenta
o sistema de combustdo onde h& a presenca de um catalisador de oxidagao
e aquecimento a temperatura de 680 °C. A amostra a ser analisada € inserida
nesse tubo onde entra em total combustdo formando gas CO2. O gas de
arraste direciona o CO2 formado a um detector de infravermelho onde o CO2
€ analisado. O resultado da detec¢éo produz um pico o qual é integrado e sua
area é proporcional a concentracdo de carbono total (CT) presente na
amostra. Para o calculo de COT o sistema desconta do carbono total (CT) a
quantidade referente a carbono inorganico (CI). Para isso uma segunda
analise é realizada, em que a amostra é acidificada (HsPO4) de modo que os
compostos inorganicos, tais quais os carbonatos, sejam decompostos
formando CO2. Esse CO: formado € entdo analisado no detector e

guantificado como IC.

As analises de COT (méetodo SMEWW 5310B) foram realizadas em
analisador de carbono Shimadzu modelo TOC-L/CSH presente na CAM-1Q-
UFG.
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4.3 Caracterizacdo de efluente real e produtos liquidos

A caracterizagdo quimica dos residuos auxilia na determinacdo de
estratégias de processos de tratamento bem como na avaliacdo dos
resultados provenientes de tais processos. E importante conhecer as
principais propriedades qualitativas e quantitativas do efluente para avaliar
sua adequabilidade como matéria prima para outros procedimentos, como por

exemplo, no caso da GASc.

Para andlise do efluente agroindustrial, bem como os residuos liquidos
proveniente do reator GASc, um extenso mapeamento do efluente
agroindustrial foi realizado por meio de andlises fisico-quimicas descritas a
partir de métodos presentes no manual Standad Methods for Examination of
Water and Wastewater (SMEWW) 232 edicao.

4.3.1 Demanda quimica e biolégica de oxigénio (DQO e DBO)

Demanda quimica de oxigénio (DQO) é definida como a quantidade de
oxidante que é necessaria para reagir com uma amostra para sua completa
oxidagdo. A quantidade do oxidante consumido, geralmente ion dicromato
(Cr207%), é expressa em equivaléncia de oxigénio e néo distingue oxidacéo

de componentes organicos ou inorganicos.

Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) € uma metodologia de analise
gue visa determinar a quantidade de oxigénio requerida por aguas residuais,
efluentes e poluentes gerais, para que ocorra sua degradacdo. DBO mede
oxigénio molecular usado durante um periodo especifico, geralmente 5 dias
(DBOs) de incubacdo para que o material organico seja biologicamente
degradado.

Ambos o0s parametros, quando avaliados em conjunto, trazem

informacdes relevantes acerca da biodegradabilidade da matéria organica.
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Quando avaliada a relacdo DBO/DQO tém-se um parametro que indica
provisoriamente a degradabilidade por meios biologicos de um efluente.
Quando essa proporcdo € superior a 0,5, o efluente é facilmente
biodegradavel. Por outro lado, aguas residuais com baixa relacdo DBO/DQO
(<0,5) indicam que métodos biolégicos sdo pouco eficientes e requerem
abordagens especificas (VYMAZAL, 2014).

As analises de DQO foram realizadas por método de digestdo em
refluxo fechado com deteccéo colorimétrica (SMEWW 5220D) em colorimetro
Hach modelo DR-900. As anélises de DBO foram realizadas pelo método de
incubagédo a 20°C por 5 dias (SMEWW 5210B) utilizando incubadora
fornecida pela Tecnal e oximetro 6tico acoplado a medidor multiparametros
Hach modelo HQ40D. As analises de DQO e DBO foram realizadas no

laboratorio Aqualit Tecnologia em Saneamento Ltda. (Goiania, Goias).

4.3.2 Oleos e graxas (OG) e surfactantes

Presente na cadeia produtiva do biodiesel, um dos métodos mais
tradicionais de purificagdo do combustivel se da pelo método de limpeza
Umida, no qual sdo removidas algumas impurezas, tais como &lcoois
residuais, sabao, glicerol, catalisadores, coprodutos ou material oleoso néo
reagido (GUPTA, 2014).

As aguas oleosas geralmente se encontram em uma forma
emulsificada. Os surfactantes, presentes nas aguas residuais principalmente
pela descarga de residuos aquosos de lavagens domésticas e industriais,
combinam em uma uUnica molécula um grupo fortemente hidrofébico e um
fortemente hidrofilico. Tais moléculas tendem a se reunir nas interfaces entre
0 meio aquoso e as outras fases do sistema, como ar, liquidos oleosos e
particulas, conferindo assim, propriedades como formacdo de espuma,
emulsificacdo e suspensdo de particulas. A presenca de aguas contendo

fracGes com 6leo e surfactantes representam um grande problema interferindo
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em atividades biolégicas nas instalacbes de tratamento, ocasionando em
perda de eficiéncia de tratamento (COCA; GUTIERREZ; BENITO, 2011).

Na determinacdo de 6leo e graxa, ndo € medida uma quantidade
absoluta de uma substancia especifica. Em vez disso, grupos de substancias
com caracteristicas fisicas semelhantes sdo determinados quantitativamente
com base em sua solubilidade comum em um solvente de extragao organico.
“Oleo e graxa” é definido como qualquer material recuperado como uma

substancia soluvel no solvente.

A andlises de OG foram realizadas pelo método de (SMEWW 5520D)
Para as analises de surfactantes foi aplicado o método de analise a partir de
substancias ativas de azul de metileno (SMEWW 5540C) extraidas em
cloroférmio e submetidas a analise espectrofotométrica com comprimento de

onda de 652 nm.

4.3.3 Anélise de metais

A avaliacdo de metais em corpos hidricos é importante, do ponto de
vista ambiental, devido a possibilidade apresentarem alguma toxicidade
guando em concentracdes elevadas. Somado a isso, a presenca de metais
durante processos reacionais pode sinalizar algum processo de lixiviacao de

estrutura metalica de reatores bem como a lixiviagéo de catalisadores.

As anadlises de espécies metalicas foram realizadas a partir do método
de qualificacdo e quantificacdo por espectrometria de emissdo Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (SMEWW 3120B) em
equipamento Perkin-Elmer modelo 7300-DV do laboratério Aqualit Tecnologia

em Saneamento Ambiental Ltda. (Goiania, Goias).

4.4 Caracterizagdo dos catalisadores.
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Esta etapa consiste na aplicacéo de diferentes métodos de andlise para
avaliacdo tanto dos catalisadores sintetizados em laboratério como dos

comerciais.

4.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplado a

espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)

A técnica de caracterizacdo via microscopia eletrénica de varredura
(MEV) fornece importantes informacdes acerca da morfologia das mais
variadas superficies de materiais solidos com grande amplitude e resolucéao.
A técnica auxilia na avaliagdo de caracteristicas da superficie dos
catalisadores, como a presenca de superficie porosa ou de aglomerados, que
sao importantes para correlacionar com os fenébmenos envolvidos durante dos

testes cataliticos.

Na MEV ocorre a incidéncia de um feixe de elétrons de alta energia em
uma pequena area do material a ser analisado. A partir dessa incidéncia,
outros elétrons de baixa energia sdo gerados, 0s quais escapam da superficie
da amostra e sdo detectados pela medida de intensidade em um
fotomultiplicador (ROTHENBERG, 2008).

Geralmente os equipamentos de microscopia sao acoplados a um
mddulo de espectrometria de energia dispersiva (EDS), o qual possibilita a
identificagdo quimica da superficie da amostra. Apés a incidéncia do feixe de
elétrons na superficie, os elétrons mais externos dos &tomos constituintes séo
excitados e, ao retornarem ao seu estado energético inicial, liberam energia
adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de raios X.
Em seguida a energia associada a esses elétrons € medida a partir de um
detector acoplado ao conjunto do equipamento. Como os elétrons associados
a cada elemento possui energias distintas, é possivel identificar quais
elementos compde aquela amostra no local exato de incidéncia do feixe de
elétrons, o que ajuda a elucidar a composicdo quimica da superficie da

amostra.
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As analises de MEV-EDS dos catalisadores foram realizadas em
microscopio eletrébnico modelo JEOL-6610 equipado com EDS Thermo
Scientific NSS Spectral Imaging no Laboratério Multiusuario de Microscopia
de Alta resolucéo (LabMic) no Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Goias (UFG).

4.4.2 Analise Textural por isotermas de adsorcao e dessorcao de N2

Anadlise textual a partir da adsorcdo de um fluido € uma importante
ferramenta para caracterizacdes de materiais solidos, como é o caso para

andlises a partir das isotermas de adsorcao e dessorgdo de No.

Quando moléculas do adsorvato penetram na camada superficial do
sélido o termo adsorcédo é usado. De maneira inversa, quando o adsorvato é
progressivamente decrescido da superficie do material, € chamado de
dessorcdo. A técnica € comumente aplicada para caracterizacdo de
catalisadores com auxilio do equipamento ASAP (do inglés Accelerated
Surface Area and Porosimetry), o qual realiza tais ensaios de medidas de
adsorcao e dessorcdo de um gas em temperatura préxima a sua condensacao
(-196°C para N2) na superficie do material. A avaliacdo de dados produzidos
durante os testes implica no conhecimento da area superficial do material, a
presenca de porosidade com avaliacdo do formato, diametro e volume destes
poros (THOMMES et al., 2015).

As analises das propriedades texturais dos catalisadores a partir das
isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de N2 foram realizados na Central de
Andlises Multiusuario (CAM) do Instituto de Quimica (IQ) da UFG em
equipamento Micromeritics modelo ASAP-2020.

4.4.3 Difracao de raios X (DRX)
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Muitas informacfes inerentes ao material catalitico podem ser
conhecidas a partir de informacfes de seus cristais (arranjos cristalinos,
tamanho do cristalito, deformacdes e simetria, entre outros) resultado de uma
analise por difracdo de Raios X (DRX). Quando um feixe de raios X incide na
superficie de um cristal uma parte dessa radiacéo € espalhada com um angulo
teta e outra parte da radiacdo penetra em camadas mais profundas da
superficie onde, em incidéncia com atomos do material, uma outra fracdo da
radiacdo é espalhada e o restante da radiacdo atravessa para uma terceira
camada e, assim, consecutivamente. O fendmeno de interferéncia de ondas
espalhadas pelos cristais de um soélido é a base do método de analise DRX
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Com base nos angulos de difracdo, o comprimento de onda utilizado
na incidéncia da radiacdo e os atomos presentes no material cuja distribuicdo
e ordenacdo é propria e caracteristica para cada material, € possivel analisar
materiais solidos, como no caso de catalisadores, obtendo informacdes
qualitativas, como a presenca de fases cristalinas em que o material pode ser

encontrado.

As amostras de catalisadores foram submetidas a analises de DRX em
equipamento Shimadzu modelo DRX-6000 da CAM-IQ-UFG. A radiacéo
utilizada foi de tubo com anodo de cobre operando em 40 kV e 30 mA,
intervalo de 26 de 10 a 80° e passo de 0,02° com velocidade de varredura de

2%/min.

4.4.4 Fluorescénciade raios X (FRX)

A caracterizagdo quimica a partir de fluorescéncia de Raios X é
amplamente utilizada para determinagdo qualitativa e quantitativa de
elementos de numero atémico entre 4 (Be) e 92 (U) da tabela periodica. A
técnica consiste em um feixe de raios X, proveniente de um tubo de raios X
ou material radioativo, que incide na amostra a ser analisada a fim de excitar

os elétrons dos elementos presentes. Os elementos excitados pelo feixe
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primario retornam a sua condi¢cao fundamental e emitem suas proprias linhas
caracteristicas de raios X, o que permite a identificacdo dos elementos

quimicos presentes e a quantificacdo a partir de sua intensidade.

A composicdo quimica por FRX dos catalisadores comerciais foram
realizadas de modo a avaliar quantitativamente a composicédo quimica geral
do material. Além do objetivo da avaliacdo quimica do material como um todo,
para o catalisador sintetizado, a andlise por FRX foi feita apds o processo de
calcinacdo, permitindo avaliar o resultado da etapa anterior de impregnacao
da fase ativa. Para isso uma fracdo previamente pesada dos catalisadores foi
submetida a secagem e posterior calcinagcdo a 1000 °C por 5h para avaliagao
de perda por igni¢céo (PPI). Apés calcinada, outra fracdo do material foi fundida
com tetraborato de litio e analisada em equipamento Rigaku modelo ZSX
Primus IV, equipado com tubo de Rh. As analises foram realizadas no Centro

Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacéao (Crti) da UFG.

4.45 Espectrometria por dispersao de comprimento de onda de

raios X

A espectrometria por dispersdo de comprimento de onda (do inglés
wavelenght dispersive spectromety- WDS) € geralmente utilizada para avaliar
elementos com melhor precisdo em amostras diversas, incluindo MGPs que,

geralmente, se encontram em concentracées menores que 1% em massa.

A espectrometria por dispersdo de comprimento de onda (WDS) foi
realizada em uma microssonda eletrénica JEOL JXA-8230, com cinco
detectores WDS com os cristais TAP (CH2), PETL (CH3) e LIFH (CH5). As
analises foram executadas sob uma condicao de corrente de 15 kV e 40 nA
com abertura de feixe de 70 um. O tempo de varredura total em cada

espectrometro foi de 360 segundos.
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4.4.6 Termogravimetria e analise térmica diferencial (TG-ATD)

As medidas de perda de massa em funcdo da temperatura podem
fornecer dados importantes como mudancas na composicdo da amostra e
estabilidade térmica dos materiais analisados. A técnica de analise por
termogravimetria (TG) consiste em monitorar a massa de uma amostra
submetida a uma crescente temperatura programada. A atmosfera em que se
encontra a amostra pode ser inerte (fluxo de N2) ou oxidante (ar sintético ou
02). Além da analise gravimétrica, os equipamentos equipados com analise
térmica diferencial (ATD) permitem avaliar a diferenca de temperatura entre a
amostra e um material de referéncia submetidas a um crescente aquecimento,
sendo possivel, a partir dos resultados, avaliar os efeitos de calor associados
com possiveis alteracdes fisicas (fuséo, ebulicdo, mudanca de fase cristalina,
transicdo vitrea, entre outros) ou reacdes quimicas (desidratacdes,
decomposicdes, oxirreducgdes, entre outros) (HAINES, 1995).

A partir das analises por TG-ATD € possivel avaliar a presenca de
material carbonaceo formado durante os testes cataliticos na superficie do
catalisador monitorando a perda de massa e os eventos de calor ocorridos em
temperaturas caracteristicas de decomposicao e oxidacdo em atmosfera de

Oz ou ar sintético.

As analises de TG-ATD dos catalisadores usados foram realizadas em
equipamento Shimadzu modelo DTG 60/60H (CAM-IQ-UFG), sob atmosfera
de ar sintético com fluxo de 100 ml/min e taxa de aquecimento 10 °C/min a
partir da temperatura ambiente até 1000 °C com amostras alocadas em
cadinhos de platina.

4.5 Parametros de sistema e condi¢cdes reacionais

As variaveis selecionadas para consecucao dos testes reacionais sao

apresentadas na Tabela 4.1 e detalhados nos tépicos a seguir.
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Tabela 4.1 — Condic¢des experimentais empregadas nos testes reacionais

Condigdes reacionais Valores
mol/mol m/m % Rétulo
_ 1/46 10 G10
L. Glicerol/H20
Matéeria 1/20 20 G20
prima 1/10 34 G34
Residuo .de.lndustrla de ) ) BIOD
biodiesel
Massa de catalisador (g) 5
Vazéo de alimentac¢éo (ml/min) 10

Temperatura do banho

. 5
termostatizado (°C)
Temperatura do reator (°C) 400, 500, 600 e 700
Presséao do sistema (bar) 250
Temperatura de pré-aquecedor (°C) 350

4.5.1 Matéria prima

45.1.1 Glicerol

Foram avaliadas diferentes composi¢cdes de glicerol como matéria
prima de alimentacéo do sistema reacional. Tal avaliacdo se fez necesséria
para elucidar o papel da composicdo de matéria prima na seletividade a
produtos gasosos, na atividade do catalisador e na eficiéncia da gaseificagao.
Além disso € importante determinar a faixa de concentracdo de matéria
organica adequada visando maior eficiéncia de gaseificagdo e rendimento a

Ho.

Experimentos usando glicerol em GASc foram reportados em uma faixa
extensa de concentragdo massica, com minimos por volta de 5% (MAY et al.,
2010; VAN BENNEKOM et al., 2011) até mesmo em torno de 40% (BYRD;
PANT; GUPTA, 2008). Entretanto, deposicdo de material carbonaceo ou

polimerizacdo de intermediarios sao vias importantes para possiveis
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entupimentos a depender do sistema reacional utilizado para os testes
(KRUSE; FAQUIR, 2007).

Byrd e colaboradores (2008) gaseificaram glicerol em agua supercritica
em reator de fluxo continuo usando concentracées massicas de glicerol entre
5 a 40% em massa. Por outro lado, temperaturas mais altas foram utilizadas,
variando de 700 a 800°C. Na condicdo de 40% em massa de glicerol foi
necesséria temperatura de 800°C para ser alcancado rendimento de Hz de 2,2
mol/mol de glicerol, enquanto rendimento de Hz de 5,1 mol/mol foi alcan¢ado
com 5% em massa de glicerol e temperatura de 700°C. Sendo assim, altas
temperaturas requeridas podem tornar menos viavel a aplicagdo de
concentracfes massicas elevadas, além de resultar em rendimentos maximos

pouco satisfatorios.

Com isso, visando mapear melhores condicbes de producao de
hidrogénio na unidade reacional apresentada nesse trabalho, trés condicdes
distintas de concentracdo massica de glicerol foram inicialmente avaliadas:
10% (G10), 20% (G20) e 34% (G34). Essas mesmas condicbes também
podem ser avaliadas em relacdo a razdao molar Glicerol/H20, resultando,
respectivamente, em 1/46, 1/20 e 1/10. Testes cataliticos foram realizados
com concentracdo de glicerol em que resultados obtidos foram mais
satisfatorios em questdo de estabilidade de sistema, conversdo de matéria

prima e producéo de Ha.

Glicerol da marca Dinamica e agua ultrapurificada (Merck Milli-Q

Academic) foi utilizada para preparo de solucdes.

45.1.2 Residuo de industria de biodiesel

Como visto anteriormente (Capitulo 2), o glicerol € um importante
coproduto da industria de biodiesel. Embora alta concentragédo de glicerol
bruto esteja presente no produto da industria de biodiesel, variando de 40 a
80 % em massa, outros contaminantes sdo encontrados e, com isso, etapas

de purificacéo e destilagdo sdo necessaria para obter um produto combustivel
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puro, bem como a recuperacao de reagentes e catalisadores que possam ser
reutilizados (SCHWENGBER et al., 2016).

Residuos aquosos proveniente dessas etapas ainda contém
guantidades significativas de coprodutos e reagentes e apresentam alta carga
organica, sendo objeto de estudo como matéria prima de gaseificacdo apos

prévia caracteriza¢do quimica.

O residuo agroindustrial (BIOD) foi cedido por industria do ramo de 6leo
e biodiesel do estado de Goias. O residuo foi vigorosamente homogeneizado
antes de cada teste de gaseificacdo, porém sem quaisquer etapas prévias de
filtrac&o ou purificacéo.

4.5.2 Temperatura e presséao do sistema

A temperatura exerce influéncia expressiva em testes de gaseificacao
independente da matéria prima utilizada (GARCIA-JARANA et al., 2014).
Embora a agua em condi¢des supercriticas ocorra em temperatura acima de
374,1 °C, diversos testes de GASc sao realizados em temperaturas que
variam de 380 °C até em torno de 800 °C (AZADI et al., 2013; YILDIRIR;
BALLICE, 2019). Contudo, enquanto baixas temperaturas resultam em menor
taxa de conversdo e producdo de gas, altas temperaturas apresentam
gargalos experimentais diversos, como dificuldade de estabilizacéo,
resfriamento e alto gasto energético, fazendo com que diversos trabalhos
recentes optem por temperaturas intermediarias entre 500 e 700 °C (HUANG
etal., 2019; OZDENKCI et al., 2020; PINKARD; KRAMLICH; NOVOSSELOV,
2020; SHEIKHDAVOODI et al., 2015).

A condicdo supercritica da dgua € alcancada quando a pressao do
sistema reacional se encontra acima de sua presséo critica (Pc=22,1 MPa ou
221 bar). Acima desta faixa de presséo, entretanto, melhorias nos resultados
de GASc para producdo de Hz2 sdo pequenas ou, até mesmo, despreziveis
guando se comparado com a influéncia da temperatura (HE et al., 2014).

Ademais, ainda € reportado que condigcbes de pressdo mais elevadas
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favorecem, minimamente, producdo de metano e decréscimo de H2 nos
produtos (ZHIYONG; XIUYI, 2015).

Inicialmente, testes preliminares sem uso de catalisador (tubo vazio)
foram realizados com reator em temperaturas entre 400 e 700 °C visando
obter melhores condicbes reacionais. Para uma menor variacdo de
temperatura na regiao do forno reator, a temperatura de forno pré-aquecedor
foi mantida em todos os testes a uma temperatura de 350 °C, temperatura
abaixo da Tc da agua. Os testes cataliticos, quando aplicados, foram
realizados a partir dos resultados dos testes em tubo vazio, sendo escolhida
a condicdo com melhor estabilidade do sistema e melhor resultados de
gaseificacdo. Para todos os testes reacionais a pressao foi mantida em 250
bar (25,0 MPa) a partir do controle de vélvula reguladora do tipo

“backpressure”.

45.3 Catalisadores

O uso de catalisadores em GASc é uma das condi¢des reacionais que
tem sido amplamente testada para melhorar a gaseificagéo, visando reduzir o
gasto de energia durante o processo ou visando maior seletividade aos
produtos de interesse. A aplicacdo de alguns metais nobres, como os MGP,
possui grande potencial para intensificar a producao de Hz, entretanto, os altos

precos inviabilizam a aplicacdo (KARAKUS et al., 2013).

Dentre todos os materiais estudados, os catalisadores a base de Nitém
recebido muita atencdo por serem menos caros e apresentarem alta atividade
catalitica, comparavel aos catalisadores de metais nobres (ROSLAN et al.,
2020). Como discutido no capitulo 2, muitos trabalhos avaliam o papel do
suporte catalitico na preparacdo de catalisadores e a estrutura fisica de tais
catalisadores podem trazer inconvenientes quando aplicados em reatores de
leito fixo. Assim sendo, catalisadores estruturados séo op¢des para contornar

tais dificuldades visando o melhor desempenho nas reac¢des avaliadas.
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Neste trabalho, catalisadores automotivos comerciais e catalisadores
estruturados preparados em laboratério foram testados para gaseificacdo de
glicerol e residuos industriais em agua supercritica. A carga de catalisador
inserido no leito foi de 5g (+0,1g) e, a vazao de alimentagdo nos testes
cataliticos foi selecionada de modo a se obter uma razdo W/Fao constante de

aproximadamente 8,0 gcat/(molgi h).

45.3.1 Catalisadores automotivos

Foram testados dois modelos de catalisadores comerciais proveniente
de conversores automotivos de marcas distintas. Ambos os catalisadores
automotivos comerciais (AC), amplamente utilizados no mercado de
reposicao de carros populares no Brasil, foram adquiridos das marcas Mastra

e SCAPEX (Brasil), nomeados como AC1 e AC2, respectivamente.

Na Figura 4.2 sdo mostradas imagens do catalisador automotivo.
Primeiramente, os coletores foram abertos com auxilio de uma serra
(Figura 4.2 A) para remogdo da carcaga externa e acesso ao catalisador
ceramico (Figura 4.2 B). Em seguida os catalisadores AC foram seccionados
em varias estruturas cilindricas menores, com comprimento médio de 22 mm
e diametro de 11 mm (Figura 4.2 C), compativel com didametro interno do
reator.

Figura 4.2 — Imagens do processo de coleta do catalisador automotivo: (A)

durante abertura da carcaca em aco, (B) catalisador automotivo ceramico
extraido e (C) catalisador automotivo seccionado.
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4.5.3.2 Catalisador a base de niquel

Na Figura 4.3 séo retratadas imagens do processo de preparo do
catalisador estruturado a base de Ni (Ni/CRD). Para a sintese do catalisador
a base de Ni foi utilizado monolito de cordierita bruta (Figura 4.3 A) como
suporte catalitico. A cordierita (CRD) foi adquirida da Ceramicas MACEA (119
mm x 93 mm d.i.; 100 células/cm?) e seccionada nas mesmas medidas que
os catalisadores AC (Figura 4.3 B). Em seguida, as pecas ceramicas
seccionadas foram lavadas com solucdo de acetona para limpeza de
contaminantes ou gordura impregnada na superficie e secas em estufa

durante a noite a 110 °C.

Figura 4.3 -Imagens do processo de acondicionamento da cordierita e
impregnacdo de fase catalitica: (A) ceramica de cordierita em formato de
colmeia; (B) processo de seccao de do material em pecas cilindricas menores;
(C) pecas apds impregnacao de nitrato de niquel e (D) catalisadores Ni/CRD
prontos apoés processo de calcinacgéao.
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A sintese dos catalisadores a base de Ni foi realizada a partir do método
de impregnacéao por excesso de solvente. Os seguintes passos sumarizam as

etapas de sintese:

a. Pesar quantidade satisfatéria de suporte CRD secos
(aproximadamente 50g) e adicionar em balédo de rotaevaporador
de 250 mL;

b. Adicionar em seguida, um volume de agua deionizada no balédo
(aproximadamente 60 mL de H20) suficiente para umedecer de

forma uniforme todas as estruturas.
c. Ligar o sistema de rotacdo a 30 RPM por cerca de 5 minutos;

d. Preparar solugdo de Ni(NOs)2:3H20 (Sigma-Aldrich) com
concentracdo conhecida para se obter 7% em massa de Ni no

catalisador final;

e. Adicionar solucao de nitrato no balédo (cerca de 40 mL) contendo
o suporte CRD e agua e seguir com agitacao constante de 30
RPM por 25 min;

f. ApOs passado o periodo, acionar o sistema de vacuo e

agquecimento do baldo em temperatura de 40°C por 90 min;

g. Aumentar a temperatura do banho e rotacdo para 60 °C e

70 RPM, respectivamente, até completa evaporacéo da agua;

h. Secar em estufa a 110 °C por 2h rotacionando periodicamente
as ceramicas para garantir impregnacdo homogénea em todo

material (Figura. 4.3 C);

i. Em seguida submeter o material a processo de calcinagdo em
estufa e presenca de ar atmosférico. Configurar mufla com
aquecimento de 10 °C/min até temperatura de 600 °C e manter

constante por 3 horas;

J. Esperar completo arrefecimento da mufla e retirar o0s

catalisadores Ni/CRD prontos para aplicagao (Figura 4.3 D).
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4.6 Célculo de parametros de avaliagdo do sistema reacional

O desempenho da gaseificacao catalitica ou ndo catalitica de glicerol e
BIOD foi avaliado segundo os parametros: conversdo de carbono (X.qp)s
fragdo molar dos produtos gasosos (S,), rendimento a produtos (R;) e volume
total de gas (VTG), como pode ser visto nas respectivas equacdes de (1) a

(4).

lig lig

F -F.c .
Xearp (%) = W x 100 1)
Cent
Fo%
Sp (%) = 225 % 100 (2)
Z?F;sai
Fgag
Ri — _isai (3)
FC ent
Vgas
FkgEnt

- lig
Para calculo de X, ,tem que F, ', refere-se ao fluxo total de carbono

na fase liquida na entrada do reator e F/%_. ao fluxo total de carbono na fase

liquida na saida dos produtos;

Para S,,0 fluxo FZ.. se refere a vazdo molar, na fragdo gasosa de

isai

7

saida, do produto i de interesse e Y. F7%° é o somatdrio de todos os produtos

isai

que compde a fragdo gasosa na saida;

Para R;, o fluxo Ff.. se refere a vazdo molar do produto de interesse

na fracdo gasosa e F..,,; a vazao molar de carbono alimentado no reator;
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E, finalmente, para calculo de volume total de gas tém-se V2% como
a vazao total de gas nas condi¢Ges normais de temperatura e pressao e Fy, gt

a vazao massica da mistura de alimentacdo na entrada do reator.
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CAPITULO 5 - Caracterizacdo dos catalisadores

5.1 MEV-EDS

Andlises de MEV foram realizadas para todos os materiais
catalisadores visando observar caracteristicas morfoldgicas especificas que
possam influenciar nos testes de gaseificacdo. Testes adicionais de EDS
foram feitos visando identificar a composi¢do quimica da fase ativa do material

na superficie dos catalisadores estruturados.

A andlise de MEV resultou em micrografias para catalisadores AC1 e
AC2 (Figura 5.1) e para suporte CRD e catalisador Ni/CRD (Figura 5.2). As
principais diferencas entre os materiais estdo no aspecto macroestutural, que
pode ser observado nas micrografias dos monolitos dos catalisadores
automotivos comerciais em comparac¢ao com o suporte CRD e Ni/CRD.

A diferenca observada nas micrografias se deve a presenca de uma
camada de suporte para fase ativa dos catalisadores que séo impregnados
no processo de confeccao dos catalisadores automotivos comerciais. Essa
camada € observada com mais clareza no destaque da ampliacdo das
micrografias presente nas Figuras 5.1 B e D para catalisadores AC1 e AC2,
respectivamente. Tais camadas sao baseadas em aditivos de 6xidos de Ce,
Zr, Ba, entre outros, impregnados na estrutura ceramica da cordierita visando
aumento da area superficial e dispersao da fase ativa, fatores importantes no
bom funcionamento dos conversores cataliticos dos gases de exaustdo
veiculares (ANGELIDIS, 2001).

Ainda comparando os catalisadores AC1 e AC2 é observavel uma
pequena diferenca no formato da camada de aditivo presente na estrutura de
cada material. Em destaque (linha pontilhada amarela) nas Figuras 5.1 Ae C
€ possivel observar os limites da estrutura ceramica de cordierita para ambos
os catalisadores. O formato da cobertura desse suporte aditivo é diferente

qguando se comparado o catalisador AC1 ao AC2, que apresenta um canal
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cilindrico com a cobertura do suporte, o qual pode estar relacionado com a
tecnologia prépria de sintese de material de cada marca. Essa pequena
diferenga estrutural pode ser um indicio de diferenca de comportamento
quando aplicado os catalisadores comerciais em reacdes cataliticas.

Figura 5.1 — Micrografias de: (A) catalisador AC1 e (B) sua ampliacdo em
200 X; (C) catalisador AC2 e (D) sua ampliacdo em 200 X.

500pum

500pum

A presenca dessa camada de suporte é responsavel pelo aumento da
parede estrutural da cordierita e, consequentemente, por uma restricdo no
tamanho das células monoliticas, o que garante uma area superficial maior

para os catalisadores.

Por outro lado, tal processo de adicdo de aditivos 6xidos ndo foram
realizados no suporte CRD nem na sintese do catalisador Ni/CRD, o que é
visivelmente corroborado pelas micrografias da Figura 5.2. Assim, toda a fase
ativa esta dispersa na fina parede estrutural da superficie do esqueleto de
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cordierita, o que nao € suficiente para alterar significativamente as

caracteristicas macroestruturais do suporte CRD.

Figura 5.2 - Microfrafias de: (A) suporte CRD e (B) sua ampliacdo em 200 X;
(C) catalisador Ni/CRD e (D) sua ampliacdo em 200 X

Complementarmente, as micrografias com ampliagdo de 5.000 X

(Figura 5.3) exibem uma superficie mais lisa para CRD (A) com presenca de
particulas maiores e mais proeminentes em comparagéo com os catalisadores
Ni/CRD, AC1 e AC2 (B, C e D), o que pode ser explicado pelo fato de o
monolito CRD nesta etapa néo ter sido submetido a um processo de
impregnacdo ou tratamento térmico. Apdés a etapa de impregnacdo e
calcinacdo, o catalisador NI/CRD apresentou alteracdo significativa na
superficie pela presenca de agregados menores, indicando que a é&rea
superficial também pode ter sido levemente modificada. Ambos os
catalisadores comerciais (AC1 e AC2) apresentaram caracteristicas
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morfologicas semelhantes ao catalisador a base de Ni, provavel resultado do

processo térmico realizado em sua confeccéo.

Figura 5.3 — Micrografias com ampliacdo de 5.000 X para: (A) CRD, (B)
Ni/CRD, (C) AC1 e (D) AC2.
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A Figura 5.4 apresenta os resultados referente a anélise por EDS da
superficie dos catalisadores. Com base nos resultados, foi confirmada a
presenca de niquel na superficie das paredes interna e externa da cordierita
no catalisador Ni/CRD (B). Para todos os catalisadores foi possivel identificar
a presenca dos elementos Mg, Al, Si e O, que sdo elementos majoritarios da
estrutura da cordierita (2 MgO-2 Al203'5 SiOz).
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Figura 5.4 — Espectros EDS de (A) CRD, (B) Ni/CRD, (C) AC1 e (D) AC2.
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5.2 Isotermas de adsorcéo e dessorcédo de N2

Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 a -196 °C foram avaliadas
para elucidar as propriedades texturais dos catalisadores como area
superficial e porosidade (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 — Propriedades texturais dos catalisadores.

c Area superficial  Volume de poros  Diametro médio
BET

(m2/g) (cm3/g) de poros (nm)
CRD 0.80 36.13 0.042 5.65
Ni/CRD 1.89 14.17 0.040 6.22
AC1 21.50 57.97 0.24 9.90
AC2 31.74 32.72 0.15 9.29

As isotermas de adsorcao-dessorcao sdo apresentadas na Figura 5.5.
As isotermas obtidas para o suporte CRD e catalisador Ni/CRD (A) sao
classificadas como do tipo Ill e é exibida em materiais ndo porosos ou
macroporosos de acordo com a classificagdo IUPAC (THOMMES et al., 2015).
Conforme teoria proposta por Brunauer-Emmett-Teller (BET), ha uma relacéo
entre o formato da isoterma e o parametro C da equacéo de BET. Esta variavel
esta relacionada a energia de adsor¢cdo da monocamada e, quando o seu
valor é inferior a 2, o ponto de inflexdo na isoterma néo é visivel e, assim, o
método BET néo é considerado como totalmente adequado para medida de

area de superficie do solido.

Por outro lado, as isotermas obtidas para os catalisadores AC1 e AC2
(Figura 5.5 B) foram do tipo IV-A, caracteristico de materiais mesoporosos
com indicacdo da presenca de poros cilindricos. O tipo de histerese é do tipo
H3 e indica a presenca de agregados nao rigidos de particulas semelhantes
a placas. Embora pouco visivel, € possivel identificar um pequeno ponto de
inflexdo relativo a adsorcdo da monocamada (valor de C de 21,50 e 31,74
respectivamente) e, portanto, neste caso a area superficial pode ser

precisamente determinada pelo método BET.

O fato de a éarea superficial ser quase o dobro para AC1 quando
comparado a AC2 pode ser explicado por métodos diferentes do processo
comercial de sintese dos catalisadores. As diferencas nos perfis de isotermas
e valores de area superficial quando se compara catalisadores AC1 e AC2
com suporte CRD é relacionado a presencga de camada de aditivos 6xidos nos

catalisadores comerciais, discutidos previamente nos resultados de MEV.
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Figura 5.5 — Isotermas de Adsorcéo/Dessorcéo de N2 de: (A) CRD e Ni/CRD
e (B) AC1 e AC2; Distribuicdo de tamanho de poro BJH de (C) CRD e Ni/CRD
e (D) AC1 e AC2.
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A distribuicdo do tamanho dos poros foi avaliada pelo método BJH e
apresentada nas Figuras 5.5 C e D. Observa-se que para os materiais CRD
e Ni/CRD a largura média dos poros é em torno de 5 nm, enquanto para 0s
catalisadores AC1 e AC2 existem poros de larguras variadas, mas
principalmente em torno de 9 nm. Embora os valores médios do diametro dos
poros dos catalisadores AC1 e AC2 sejam da mesma magnitude, os volumes
dos poros sao ligeiramente diferentes, seguindo a mesma tendéncia de sua
area superficial. Os dois catalisadores comerciais sdo de marcas e modelos

diferentes, o que sugere tais diferencas nas propriedades estruturais.

De maneira geral, os resultados sugerem que a presenca dessa
camada aditiva na superficie do material ceramico promove uma alteracao

significativa na rugosidade da estrutura do catalisador pela adicdo de uma
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camada de 6xidos, o que leva a um aumento na area superficial relativa dos

solidos.

5.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os resultados de DRX dos materiais sdo apresentados na Figura 5.6.
Os valores de distancia interplanar e intensidade relativa para os principais
picos de difragdo de Raios-X séo apresentados no Anexo A.

Figura 5.6 - Difratogramas de Raio-X dos catalisadores.
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Os difratogramas revelaram que o0s catalisadores apresentam
comportamento semelhante ao relatado na literatura (SOGHRATI et al.,
2014), indicando que a cordierita (Mg2AlsSisO18; COD 96-900-5803;
JCPDS 013-0293) é a principal estrutura na composi¢cédo dos monolitos. Todos

0s materiais apresentam padrdes cristalinos semelhantes, ndo sendo possivel
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identificar especificamente picos referentes a 6xidos metalicos componentes
da fase ativa de catalisadores automotivos (AC1 e AC2). Mesmo o catalisador
a base de Ni (Ni/CRD) apresentou padréo de difracdo semelhante aos outros

materiais, com picos referentes a cordierita.

5.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Andlises por FRX foi realizada para avaliar a composi¢cdo quimica dos
oxidos presentes nos catalisadores, como também, avaliar a efetividade do

método de impregnacado de niquel no preparado do catalisador Ni/CRD.

Os resultados da composicdo dos 6xidos para todos os catalisadores
sdo mostrados na Tabela 5.2. Com relagdo ao CRD, a presenca majoritaria
de SiO2, Al203 e MgO, respectivamente, corroboram para confirmacéo da fase
cordierita no material. Além disso, propor¢cao semelhante € observada para o
catalisador Ni/CRD, o qual resultou em composicao de NiO de 8,2% (6,4% em
massa de Ni). Com a presenca do 6xido de niquel ha uma pequena alteracéo
nos valores dos 6xidos majoritarios de Si, Al e Mg, entretanto, foi observada

a mesma proporc¢ao relativa encontrada no material CRD.

Igualmente importantes, os resultados dos catalisadores AC1 e AC2
exibem maior concentragédo de Al203 e, também, a presenca de outros oxidos,
como ZrO2, CeO2, La203 e Nd20s. Tais resultados revelam diferencas
decorrentes da presenca de diferentes 6xidos adicionais depositados sobre a
estrutura da cordierita. Cabe ressaltar que o motivo da né&o identificacédo
destes Oxidos nos resultados de MEV-EDS se deve a caracteristicas do EDS,
o qual fornece informacgdes qualitativas de pontos especificos da superficie do
material, enquanto a analise por FRX possibilita a avaliacdo “bulk” do material,

ou seja, a analise elementar de todo o material.
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Tabela 5.2 -Composicdo quimica (em percentual massico) por FRX para
todos os catalisadores.

CRD NiICRD ACl AC2
Si0. 494 463 30,0 384
ALOs 358 32,9 476 42,3
MgoO 129 111 7,5 9,5
Tio. 0,9 0,8 0,3 0,2

Fe20s3 0,2 0,2 0,2 0,5
P20s 0,2 0,1 0 0
ZrO2 0 0 5,6 5,2
CeO2 0 0 3,4 2,2
La20s3 0 0 0,8 0,7
Nd203 0 0 0,6 0,2
BaO 0 0 0,5 0
NiO 0 8,2 0,4 0
PPI* 0,5 0,1 2,3 0,8

* Perda por ignigao

5.5 Espectrometria por dispersao de comprimento de onda de raios -X
(WDS)

A andlise por microssonda eletrbnica WDS dos catalisadores
comerciais AC1 e AC2 nao foi capaz de identificar a presenca de Pt, Pd e Rh
na composi¢cao dos materiais. As imagens dos espectros obtidos para cada

cristais do detector estdo presentes no Anexo B.

A nao deteccao de Pt, Pd e Rh nos catalisadores pode ser explicada
por alguns fatores. Um dos fatores € o tamanho de particula, que pode ser
menor do que a resolucéo da técnica, dificultando a deteccdo desses metais.
Outro fator é a sensibilidade da analise, a qual pode nao ser suficiente para
detectar concentracdes muito baixas desses elementos. Além disso, a

supressédo de sinal por interacdo com elementos da matriz também pode
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ocorrer, o que diminui a intensidade dos sinais desses metais na analise
(GRIEKEN; MARKOWICZ, 2001).
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CAPITULO 6 - Gaseificacao de glicerol

A fim de elucidar a real contribuicdo dos catalisadores no processo
reacional, foram realizados testes na auséncia de catalisadores (branco) para
posterior comparagdo com resultados de testes cataliticos. Nestes testes,
foram avaliados 0s seguintes parametros operacionais: concentracao
massica de glicerol; temperatura e vazao de alimentacédo. O efeito da presséo
nao foi avaliado devido a influéncia pouco significante deste parametro na
GASc (ABDULLAH; CROISET, 2014; ZHIYONG; XIUYI, 2015), sendo mantida
constante a 250 bar em todos 0s experimentos.

Em seguida, com base nos resultados dos testes realizados em tubo
vazio (branco), foram realizados os testes cataliticos para o suporte CRD e 0s
catalisadores Ni/CRD, AC1 e AC2.

6.1 Testes em tubo vazio

Ensaios experimentais para investigacdo de parametros operacionais
da unidade reacional foram realizados contemplando as condi¢cdes
experimentais relatadas na secdo 4.5 (Tabela 4.1). Os resultados de
conversdo de carbono, X.,,,, para testes com diferentes concentracées de
glicerol e temperatura do reator respectivamente, sdo apresentados na

Figura 6.1.
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Figura 6.1 — Conversdo de carbono sob diferentes temperaturas e
concentracéo de glicerol para testes sem catalisador.
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A reacéo global de gaseificacdo do glicerol € mostrada na equacao (R1)
e, com base na estequiometria da reacdo, é possivel determinar o0s
rendimentos tedricos maximos de Hz e COz2, respectivamente, 7 e 3 mol/mol

de glicerol alimentado.

C3HsO3 + 3H20 = 3CO2 + 7H2 R1

A influéncia da concentracdo no resultado de converséao é vista em
temperaturas de 600 e 700 C, onde G10 apresenta maiores valores de X 4,5
Em temperatura de 500 °C o teste G20 apresenta conversao superior aos
demais enquanto a 400 °C todos os testes apresentaram conversées menores

que 4%.

No geral, 0 aumento da temperatura é o principal fator que favorece a
gaseificacdo do glicerol. Nas temperaturas de 600 e 700° C, as maiores
conversdes ocorrem para as matérias-primas contendo 10 e 20% em massa

de glicerol (G10 e G20), alcangcando maxima de 99% e 95%, respectivamente,
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a 700°C. Em temperaturas de 400 e 500°C as conversdes ja séo

significativamente baixas, com maximo de 21% para G20 a 500 °C.

Durante os procedimentos experimentais foi notado no efluente liquido
do reator a presenca de uma fracédo oleosa de coloracdo amarela nos testes
G20 e G34, sendo o ultimo de maior intensidade. Resultados semelhantes sdo
encontrados na literatura (PINKARD et al., 2019; SILVA; SORIA; MADEIRA,
2015), em que a presenca de alta carga organica na alimentacdo de matéria
prima em configuracdo reacional semelhante para gaseificacdo em agua

supercritica.

Na realizagdo de processos dessa natureza, € comum a ocorréncia de
reacoes indesejadas que conduzem a formacao de compostos intermediarios
na fase liquida. A formacdo desses compostos pode estar relacionada a
inadequacédo do tempo de residéncia dos reagentes no interior do reator, 0
qual pode ser insuficiente para permitir uma conversdo completa em produtos

gasosos como o Ho.

Os resultados de rendimento a Hz2, Ry,, sdo apresentados na

Figura 6.2. Para melhor compreensédo e comparacdo com 0s resultados de
diferentes matrizes, o rendimento a produtos foi avaliado levando em
consideracao a quantidade de moles de carbono alimentado. Como a matéria
organica alimentada nos testes € proveniente apenas da molécula de glicerol,
0 qual possui 3 atomos de carbono, é possivel observar que o rendimento
tedrico maximo (ver estequiometria da reacdo R1) € de aproximadamente

2,33 mols de Hz por mol de C alimentado.

O rendimento a Hz se beneficia na medida em que ocorre o aumento
da temperatura de reagdo, com valores maximos a temperatura de 700 °C
independentemente da concentracdo de glicerol. Porém, dentre as
concentracdes de glicerol testadas, foi observado um maior rendimento a H>

com maior presenca de agua no meio reacional (Ry, = 1,7 mol Hz2/mol C a

700 °C para G10).
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Figura 6.2 - Rendimento a Hz sob diferentes temperaturas e concentracdes
de glicerol para testes sem catalisador
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Gutiérrez-Ortiz e colaboradores (2013) realizaram a gaseificacdo de
glicerol em reator de tubular de fluxo continuo a uma presséo de 240 bar,
temperatura entre 450 e 850 °C e alimentacéo variando entre 8,3 e 25 mL/min.
Eles relataram um rendimento a H2 em torno de 0,80 mol/mol C a 800 °C na
gaseificacdo de glicerol 10% m/m em uma pressao de 240 bar e temperatura
de 800 °C. A discrepancia no rendimento em compara¢do com 0 presente
trabalho pode ser explicada, dentre outros fatores, pelo fato de os
pesquisadores usarem um sistema sem pré-aquecimento, o que resulta em

um alto gradiente de temperatura entre a entrada e a saida do reator.

Susanti e colaboradores (2014) reportaram rendimento a H: de
1,45 mol/mol C com temperatura de trabalho de 740 °C (10% m/m; 250 bar).
Além disso, relataram a gaseificacdo quase completa do carbono, assim como
no presente trabalho, indicando um alto rendimento de Hz quando com

excesso de agua no meio reacional e em temperaturas mais elevadas.
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Nas Figuras 6.3 a 6.5 sédo apresentados os resultados de fracdo molar
dos produtos da fase gasosa, bem como, a vazao total de gas sob diferentes
temperaturas de gaseificagdo de G10, G20 e G34, respectivamente. Maiores
fracOes de H2 séo alcancados em testes com menor carga organica, sendo
64% a fracdo de H2 no produto G10 a 700 °C. E importante destacar que para
os testes com glicerol 10% m/m a fragdo de Hz é sempre acima de 50% e é
superior a fragédo dos outros produtos formados em todas as temperaturas de
reacao.

Figura 6.3 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazao total de gas para
G10 sem catalisador.
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Figura 6.4 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazao total de gas para
G20 sem catalisador.
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A vazao total de gas aumenta em temperaturas mais elevadas. No teste
G20, por exemplo, na temperatura de 400 °C a vazéo de gas produzida foi de
pouco menos de 15 NmL/min, enquanto a 700 °C h& vazdo de gas atingiu
aproximadamente 3500 NmL/min Tal resultado possui relacdo ao observado
para a conversdo de carbono na fase liquida, o qual tende formar produtos
menores que estejam majoritariamente presentes na fase gasosa a medida

gue ha o aumento da temperatura.

E valido observar que a vaz&o total de gas apresenta relacdo com a
concentracdo de glicerol. A condicdo de 10% em massa de glicerol na
alimentacao levou, no geral, a menores vazdes de produtos gasosos quando

comparado com o teste contendo 20% em massa.
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Figura 6.5 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazdao total de gas para
G34 em diferentes temperaturas sem catalisador.
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Em termos gerais, operando em temperaturas menores, o0 aumento da
carga organica levou ao aumento da fracdo de CO quando comparado com a
fracdo de H2 e CO2. Na temperatura de 400 °C, por exemplo, observa-se uma
fracdo de CO de 22% para G10, 40% para G20 e cerca de 48% para G34.
Ademais, quando € analisada a razdo H2/CO nas mesmas condi¢des, é visto
gue em temperaturas de 400 e 500 °C para G10 arelacéo € proxima a 2, razao
desejada para o gas de sintese utilizado para reacfes Fischer Tropsch. Essa
relacdo é fortemente deslocada em favor do H2 em temperaturas mais altas,
onde a razdo H2/CO é superior a 5 para temperatura de 600 e 700 °C.
Condi¢cbes com alto teor de hidrogénio sdo grande interesse para sintese

guimica e para uso em células a combustivel (MALEK ABBASLOU; SOLTAN
MOHAMMADZADEH; DALAI, 2009; RAFATI et al., 2017).

Como visto, condi¢cdes com excesso de agua resultaram em maiores

conversdes e maiores rendimentos a Hz por carbono alimentado, enquanto
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maiores concentracdes de carbono resultaram em maiores vazfes de gas.
Entretanto ressalta-se, ainda, que testes com G20 e G34 levaram a producao
significativa de intermediarios oleosos e carbonaceos no interior do reator, o
gue aumenta a frequéncia de manutencao para limpeza profunda do sistema.
Durante um teste exploratorio preliminar de adequacdo do sistema em
condicbes reacionais similares (glicerol 20% m/m; 500 °C; 10 mL/min) foi
observado significante formacdo de produto liquido oleoso (Anexo C). A
formacao dessa fracdo oleosa interferia diretamente na estabilidade do reator,
causando picos de alta pressdo seguidos de queda abrupta de presséo,

dificultando a coleta e medidas de produtos liquidos e gasosos.

Dianningrum e colaboradores (2014) identificaram produtos como
fendis, cresois e hidrocarbonetos policiclicos, além de &cidos carboxilicos,
presentes na fracdo liquida em testes de GASc de glicerol (5% m/m) a
temperatura de 650 °C em reator de fluxo continuo. Resultados de condic¢do
reacional similarmente desfavoraveis sdo reportados na literatura em testes
de GASc, usando glicerol com concentracdes acima de 20% m/m, devido a
predominancia de reaces de condensacédo entre produtos de decomposicao
do glicerol que levam a formacdo de compostos como alcatrao e coque no
leito reacional (MAY et al., 2010).

Embora seja satisfatéria para alcancar alto rendimento de gas, as
condicbes de temperatura, pressao e tempo de residéncia dos testes de
gaseificacdo com carga organica maior (G20 e G34) séo insuficientes para
completa conversédo dessa fracdo de produtos, fazendo com que o sistema
reacional, frequentemente, apresentasse problemas de pressdo devido a
entupimento de tubulacbes. Além disso, a maior formacao de fracdes nao
soliveis em meio aquoso dificulta o manuseio de amostras em etapa de
analise de COT, essencial para calculo de X.,,», podendo levar a resultados

equivocados e superestimados.

Embora a temperatura de 700 °C leve a resultados significativamente
melhores para producdo de gas rico em H2 em diferentes concentracdes de
glicerol, tal condi¢céo apresenta limitagées operacionais que dificultam a etapa

de resfriamento em temperaturas acima de 600 °C, principalmente em testes
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com grande duracdo. Assim, para prosseguimento dos experimentos usando
catalisadores, com base nos resultados e argumentos ora apresentados,
visando maiores producdo de H: e gaseificacdo de matéria organica, as
condi¢bes estabelecidas foram:

i) matéria prima contendo 10% em massa de glicerol €;

i) temperatura de forno reator a 600 °C.

6.2 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados sob pressdo constante de
25 MPa, temperatura do forno do reator de 600°C e concentracéo de glicerol
de 10% em massa (G10) (razdo molar glicerol/H20 de 1/46). Com o0 objetivo
de tornar os resultados comparaveis entre cada material a vazdo de
bombeamento de matéria prima e carga catalitica no leito foram ajustados de
modo a manter a razdo W/Fao constante (W/Fao: 8,0 gecat X h x mol* para CRD,
Ni/CRD, AC1 e AC2, respectivamente). Os dados para calculos de converséo,
rendimento e vazdo de gas, bem como amostras de produtos liquidos e
gasosos, foram tomados apds aproximadamente 30min, tempo demandado
para estabilizacdo do sistema reacional.

Os resultados de conversdo de carbono estdo apresentados na
Figura 6.6. S&o comparados com o resultado de catalisador Ni/CRD, os
resultados de converséo para teste em tubo vazio e testes contendo o suporte

CRD nas mesmas condicoes.

E notavel que a presenca do catalisador Ni/CRD melhora
significativamente a gaseificagéo, alcangando mais de 95% de conversao de
carbono. Para o teste contendo CRD praticamente nao foi observada
alteracdo, com X_,,, alcangcando 79% frente aos 78% referente ao teste em
tubo vazio. A avaliacdo da gaseificacdo com suporte CRD se faz necessaria
para elucidacdo dos possiveis efeitos que o suporte pode exercer sobre o
desempenho do processo e, além disso, devido ao fato da presenca de alguns

oxidos da composicdo da colmeia de cordierita serem frequentemente

64



Gaseificacao de glicerol

utilizados como suportes de catalisadores para reacdes de reforma (Al20s,
SiO3 e MgO). Assim, é possivel avaliar ainda, o efeito produzido pela insergcédo
de Ni na composicdo do catalisador sobre desempenho no processo de
gaseificagéo do glicerol.

Figura 6.6 — Conversao de carbono sob suporte CRD e catalisador Ni/CRD
(30min; 600 °C; G10).
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Os resultados de conversdo empregando os catalisadores automotivos
(AC1 e AC2) sao apresentados na Figura 6.7, também comparados com 0s
resultados do teste em branco. A presenca de catalisador aumenta a
conversdo de carbono para 91,5%, para catalisador AC1, e 87,5% para
catalisador AC2. Embora pequena, uma explicagcdo para diferenca de
resultados entre eles pode estar relacionada variacbes na composi¢ao
guimica dos catalisadores e a pequenas altercacbes morfolégicas devido a
presenca da camada de Oxidos suportados na estrutura ceramica de CRD,

como observado nas micrografias dos catalisadores (Capitulo 5, Topico 1).
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Figura 6.7 - Conversdo de carbono sob catalisadores AC1 e AC2. (30min;
600 °C; G10).
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Na Figura 6.8 sao apresentados os resultados de rendimento a Hz. Os
rendimentos para teste em tubo vazio e testes contendo apenas suporte CRD
nas mesmas condicbes sdo comparados com o resultado de catalisador
Ni/CRD. Embora a presenca da fase ativa de niquel do catalisador Ni/CRD

aumente o rendimento a Hz (Ry,= 1,40 mol/mol C), € possivel inferir que a

composicdo quimica do suporte CRD exerce influéncia consideravel na
seletividade da gaseificacdo. O rendimento a H2 aumenta de 1,02, sem
catalisador, para 1,32 mol/mol C na presenca do suporte CRD.

Os resultados de rendimento a Hz dos catalisadores automotivos (AC1
e AC2) sédo apresentados na Figura 6.9, também comparados com o
resultado do teste em branco. Neste caso sdo observados comportamentos
distintos, com o catalisador AC1 apresentando aumento mais significativo que

para o catalisador AC2. Para AC1 e AC2 tem-se Ry, igual a 1,34 e 1,10

mol/mol C, respectivamente, o que sugere, que as diferentes caracteristicas

de composicao de ambos os catalisadores comerciais levam a diferentes vias
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de reacéo, influenciando diretamente o desempenho dos sistemas quanto ao

rendimento de produtos, como por exemplo, o Ha.

Figura 6.8 - Rendimento a H2 sob suporte CRD e catalisador Ni/CRD
(30min; 600 °C; G10).
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Figura 6.9 - Rendimento a H2 sob catalisadores ACl1 e AC2
(30min; 600 °C; G10).
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Na Figura 6.10 estdo apresentados os resultados de fracdo molar de
produtos gasosos e vazao total de gas para testes com CRD e Ni/CRD. Os
resultados indicam que na presenca de CRD e Ni/CRD ha uma menor
tendencia a formacdo de CO quando comparado com o teste em branco.
Monoxido de carbono apresenta uma fracdo de 10,5% em teste sem
catalisador, enquanto com CRD e Ni/CRD resulta em fracbes de

aproximadamente 6% e 4%, respectivamente.

O catalisador Ni/CRD, como ja observado na conversédo de carbono,
influencia significativamente o processo, promovendo a gaseificacdo e,
portanto, resultando em uma maior vazao total de gas a aproximadamente
1864,2 NmL/min. Embora o teste catalitico tenha apresentado fracbes
maiores de Hz, é possivel também observar um aumento da fragdo de metano,
que representava 6,5% em teste sem catalisador e aumentou para
aproximadamente 8% na presenca do catalisador a base de Ni. A formacéo
de metano pode ser elucidada a partir da reacado de metanacao (R3) do CO.

CO + 3H2 - CHs + H20 R3

Figura 6.10 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazao total de gas sob
suporte CRD e catalisador Ni/CRD (30min; 600 °C; G10).
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Quando os resultados de fracdo molar e vazao total de gas para testes
com catalisadores AC1 e AC2 sédo considerados (Figura 6.11), é possivel
observar um aumento de vazdo de gas para o catalisador AC1l e leve
diminuicao para o AC2, tendéncia similar aos resultados de rendimento a Ha.
O uso do catalisador automotivo AC1 levou a resultados comparaveis com o0s
do catalisador a base de niquel quanto a fracdo molar dos gases e vazao de
gas (1808,3 NmL/min). Entretanto, para o catalisador AC2, ha menor fracao
de COz2 nos produtos e maior de CO e CzHs.

Figura 6.11 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazao total de gas sob
catalisadores AC1 e AC2 (30min; 600 °C; G10).
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6.3 Testes cataliticos de longa duracéao

Para avaliar a estabilidade e, consequentemente, a desativacdo dos

catalisadores, foram realizados testes com tempo de 300 min (5h horas) sob
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as mesmas condi¢cdes de temperatura e carga catalitica do topico anterior.
Resultados de conversao de carbono, rendimento de hidrogénio e vazao total
de gas para os testes de gaseificacdo catalitica sdo mostrados nas Figuras
6.12, 6.13 e 6.14, respectivamente.

O catalisador Ni/CRD apresentou o melhor desempenho para
conversédo de carbono durante todo o periodo de avaliacdo, com X,,,, médio
proximo a 91%. Embora tenha obtido resultados inferiores no inicio, o suporte
CRD apresentou um aumento na conversdo a partir da primeira hora,
mantendo-se praticamente estavel durante todo o periodo, com X, médio
de 82%. Os catalisadores AC1 e AC2, por outro lado, apresentaram altas
conversdes no inicio, porém desativaram rapidamente desde a primeira hora

alcancando valores inferiores a 70% apos 300 min de teste.

Figura 6.12 — Conversdo de carbono sob catalisadores em teste de longa
duracéo (G10, 600 °C).
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Seguindo a tendéncia da conversao de carbono, os rendimentos a Hz
mais altos sédo observados para Ni/CRD durante todo o periodo, alcancando
1,79 mol Hz/mol C em 120min, resultado mais préximo do maximo tedrico
estequiométrico para reforma de glicerol (2,33 mol Hz/mol C). Ambos os
catalisadores automotivos, por outro lado, mostraram uma diminuicdo no
rendimento de Hz ao longo do tempo, mesmo que os resultados para AC2
tenham sido mais estaveis durante todo o periodo, indicando maior

estabilidade quando comparado ao catalisador AC1.

Figura 6.13 — Rendimento a H2 sob catalisadores em teste de longa duracéo
(G10, 600 °C).
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E possivel correlacionar o rendimento a Hz ao rendimento total de gas
em razao da fragcdo molar de H2 ser mais relevante nos produtos gasosos. O
catalisador com maior conversédo de carbono da fase liquida, Ni/CRD, levou a
maior formacdo de gas na saida de produtos, alcancando apos 120 min o
valor maximo de 2237,3 NmL/min e mais de 1800 NmL/min apés 300min.
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Figura 6.14 — Rendimento total de gas sob catalisadores em teste de longa
duracédo (G10, 600 °C)
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A desativacao dos catalisadores foi determinada a partir do coeficiente
angular da curva média de conversao de carbono ao longo do tempo. Ainda,
de modo a avaliar a deposicdo de coque na superficie dos materiais, 0s
catalisadores foram caracterizados por analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (TG-ATD). Os resultados de coeficiente angular da linha de
tendéncia e perda de massa dos catalisadores usados sao disponibilizados

na Tabela 6.1 enquanto os perfis de TG-ATD e os gréficos contendo a linha
de tendéncia sao apresentados no Anexo D.

O comportamento de desativacao catalitica se deu a partir da tendéncia
de converséo de carbono ao longo do teste. Um coeficiente angular negativo
indica uma diminuicdo na conversdo ao longo do tempo. Todos os
catalisadores testados mostraram alguma desativacdo durante o teste de
longa duracdo, sendo que maior desativacao foi associada aos valores de
coeficiente angular mais baixos. Na ordem das maiores desativacdes tém-se
os catalisadores AC1>AC2>Ni/CRD. O desempenho do Ni/CRD, que
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apresentou melhor estabilidade dentre os catalisadores, pode ser atribuido,
em grande parte, a caracteristicas da cordierita (CRD), a qual apresentou

menor desativacao.

Tabela 6.1 — Avaliacdo de desativagcéo dos catalisadores apos testes de longa
duracédo de gaseificacao de glicerol*.

Catalisador Coeficiente angular?  Perda de massa3(%)
AC1 -0,14858 -6,90
AC2 -0,09264 -2,43
Ni/CRD -0,03514 -1,06
Suporte CRD -0,00802 -1,40

1 300min; 600 °C; G10, 25 Mpa.
2 Referente a linha de tendéncia referente a Xcarb a0 longo do tempo (Anexo D).
3 Perda de massa a partir de analise por TG-ATD a temperatura de 700 °C.

Uma hipétese para a perda de eficiéncia na conversdo dos
catalisadores é relacionada com a deposicao de coque nos materiais ao longo
do teste de gaseificacdo. A possibilidade de deposicédo de carbono sélido na
superficie dos catalisadores usados foi avaliada por meio da andlise TG/DTA.
Observou-se uma perda de peso maior nos catalisadores AC1 e AC2 em
comparacado com Ni/CRD e CRD. O suporte CRD e o catalisador Ni/CRD
apresentaram, respectivamente, perdas de peso de 1,4 % e 1,06%. A principal
zona de degradacao foi observada entre 520 e 600 °C, faixa de temperatura
que atribuida a degradacéo térmica do carbono amorfo (PHAM et al., 2022;
SU et al., 2017). O catalisador AC1 apresentou uma perda de peso maior de

6,9%, enquanto o catalisador AC2 perdeu aproximadamente 2,4%.

Os resultados dos testes com catalisadores automotivos (AC1 e AC2)
levam a conclusdo de que as diferencas nas composi¢des estruturais ou
quimicas, influenciam diretamente os caminhos reacionais que levam a
producédo de intermediarios, os quais podem desativar os sitios cataliticos pela
promocao da formacao de coque na superficie inteira do catalisador. Embora

tenham maiores areas superficiais, o diametro das células da “colmeia” de
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cordierita sdo parcialmente menores nos catalisadores comerciais quando
comparado com o Ni/CRD, o que os torna mais suscetivel a ocorréncia de
deposicao de material carbonéceo, ocasionando entupimento dos poros e, por
conseguinte, perda de eficiéncia com o decorrer dos testes.

A condicdo reacional com excesso de agua pode favorecer a
gaseificagcdo de carbono sélido (R4) produzindo Hz e CO. Entretanto, é
provavel que para alguns testes cataliticos o tempo de contato entre os
reagentes ndo seja o suficiente para que ocorra a completa gaseificacdo de

material carbonaceo, levando a inativagdo prematura do catalisador.

C+H20 > CO + Hz R4

6.4 Avaliacdo de mecanismos para formacéao de produtos

No processo GASc, idealmente, espera-se uma tendéncia a formacao
dos gases Hz e COz2, 0 que é corroborado pela reacdo quimica de reforma de
glicerol (R1). No entanto, a degradacdo do glicerol pode levar a varias vias
alternativas para a formacao de compostos minoritarios que sdo encontrados

na fase gasosa e, principalmente, na fase liquida dos produtos.

C3HsO3 + 3H20 = 3CO2 + 7H2 R1

Dentre os produtos gasosos, H2 e CO2 sdo os produtos principais,
entretanto, a presenca de CHas, CO, C2Hs e C2Hs também é observada na
fracdo gasosa em menores concentragdes, como pode ser observado nos
rendimentos de produtos contendo carbono na fase gasosa (Figura 6.15). Em
resumo, observa-se uma tendéncia geral para todos os catalisadores, em que
a formacéo de CO2, CH4 e C2Hs diminui com o tempo, enquanto para CO e
C2H4 aumenta. Embora em menor grandeza, € possivel observar que a
formacao de dioxido e monoxido de carbono apresenta uma relagéo ao longo
do tempo que pode ser atribuida a reagéo de deslocamento reverso agua-gas
(R2.1).

H2+ CO2 = CO + H20 R2.1
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Nota-se que a gaseificacdo tende a produzir mais metano (C1) e menos
eteno (C2H4) e etano (CzHs) (C2) sob o catalisador Ni/CRD. Isso pode ser
atribuido a capacidade dos catalisadores a base de Ni em promover a quebra
das ligacbes C-C, especialmente em temperaturas mais altas (WU et al.,
2013; ZAMZURI et al., 2017). Enquanto os catalisadores AC1 e AC2 levam a
um pequeno aumento na producdo de CzHa4, concentragbes insignificantes

sao verificadas para o catalisador Ni/CRD.

O mecanismo de gaseificacdo do glicerol sob condicbes de agua
supercritica € complexo, e para entender o comportamento da degradacao, €
necessario levar em consideracdo que a solucao de glicerol é alimentada a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e é pré-aquecida até 350 °C
antes de adentrar ao reator. Tal situacdo pode induzir a decomposicéo térmica
do glicerol formando diversos intermediarios antes de chegar ao leito
catalitico, o que pode levar a caminhos reacionais diferentes da reforma de
glicerol (R1). As possiveis reacdes envolvidas neste processo s&o

apresentadas na Tabela 6.2.
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Figura 6.15 — Rendimento a produtos contendo carbono na fase gasosa sob
catalisadores em teste de longa duracédo: (A) COz, (B) CHa, (C) CO, (D) C2Ha4
e (E) CzHs (G10, 600 °C).
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Gutiérrez-Ortiz e colaboradores (2013), reportaram algumas vias
alternativas que podem ocorrer a partir da degradacéo do glicerol, como por
exemplo as reacdes de desidratacdo (R5 e R6). No entanto, mesmo esses
intermediarios sdo suscetiveis a conversao em moléculas menores, como Hz,
CO, COz2 e CH4 (R7 a R9) sob as condi¢bes de reacéo.
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Tabela 6.2 - Possiveis reacdes alternativas da decomposigéo do glicerol.

OH [e) 0
HO\)\/OH )L " )k T HO
T HgC H H H ? (R5)
Glicerol Acetaldeido Formaldeido
OH 0
HO\)\/OH HC\/U\
—> 2 N H + 2H20 (R6)
Glicerol Acroleina
O
H3C/U\H — CH, + CO (R7)
Acetaldeido
0
H)kH — H, + CO (R8)
Formaldeido
0
Hzcx/U\H —= C,H, + CO (R9)
Acroleina
CoHy —= 2H; + 2C, (R10)

J& a ocorréncia de CzHs4 (R9) € indicativa da formacdo de carbono
sélido por reacdo de craqueamento (R10) e, caso ndo seja convertido em
compostos gasosos, pode levar a obstrucdo da estrutura monolitica
diminuindo a eficiéncia do catalisador. Considerados os resultados, Ni/CRD e
CRD apresentaram melhor atividade para conversdo de glicerol em gases
contendo carbono (CO2, CH4 e CO) e, consequentemente, para a formacéo
de Ha.
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CAPITULO 7 - Gaseificacdo de residuo da industria de

biodiesel

7.1 Testes em tubo vazio

A gaseificacdo de efluente agroindustrial foi realizada a fim de avaliar a
producado de hidrogénio concomitante a valorizacao de residuos industriais a
partir de uma abordagem alternativa de tratamento de rejeitos. O efluente
agroindustrial (BIOD), proveniente de uma planta de producéo de biodiesel a
partir da transesterificacdo de acidos graxos majoritariamente de 6leo de soja,

foi coletado no distrito agroindustrial de Anapolis (DAIA) em Goias.

A fim de obter informacdes para melhorar as condi¢bes de gaseificacao
do efluente, foi realizada uma avaliacdo baseada na andlise de parametros
criticos, como a concentracdo da matéria-prima, a vazao de alimentacao e
temperatura do reator. Para isso um planejamento fatorial foi configurado com
auxilio do software Statsfot Statistica para investigar, dentro dos intervalos de
avaliacao escolhidos, a influéncia das variaveis independentes nos resultados
de rendimento a Hz e converséo de carbono. Os dados referentes a intervalo

e niveis de operacfes estao descritos na Tabela 7.1.

Como visto no capitulo anterior, temperatura em torno de 700 °C,
embora obtenha resultados muito satisfatorios, implica em dificuldades
técnicas de resfriamento inerentes ao reator utilizado, o que torna dificulta sua
aplicacdo em testes por longos periodos. Assim, nesta etapa, a temperatura

de 600 °C foi assumida como méxima para os testes de gaseificacao.

A vazao de alimentacéo foi avaliada como uma implicacdo do tempo
de residéncia dos reagentes no reator. Foram avaliadas as vazdes entre 10 e
20 mL/min. Assim como a temperatura, a alta vazao interfere na troca térmica,
especificamente no resfriamento do sistema reacional, e, por isso, foi limitado

a um valor maximo de 20 mL/min.
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Para os testes com efluente real foram avaliadas diferentes
concentracfes de matéria organica a partir de diluicdes do efluente bruto de
acordo com as razoes Efluente:H20 de 1:1 (50%), 3:1 (75%) e 1:0 (100%). A
diluicho em agua permitiu investigar o papel do excesso de agua frente ao
efluente residual nos resultados de converséao de carbono e producéo de Ho.
Embora as principais caracteristicas do efluente mudem significativamente
com etapas de diluicdo, nesse momento o parametro escolhido para traduzir
a carga de matéria organica do efluente foi o carbono orgéanico total (COT),
de modo que as matérias primas 50%, 75% e 100% resultaram em valores de
COT de, respectivamente, 23.110, 35.335 e 47.985 mg C/L.

Tabela 7.1 — Fatores e niveis das variaveis operacionais para testes de
gaseificacéo de BIOD.

Niveis e intervalo

Variaveis
-1 0 1
X1 Temperatura (2C) 400 500 600
X2 Vazdo de alimentagdo (mL/min) 10 15 20
X3 Concentragdo do efluente (%) 50 75 100

Os resultados da avaliacdo dos parametros sdo apresentados na
Tabela 7.2. Por sua vez, os resultados do diagrama de Pareto bem como as

superficies de resposta para Ry, provenientes da ferramenta estatistica séo

apresentados na Figura 7.1. E observado nos gréaficos de superficie que as
variadveis vazao de alimentacdo e concentracdo do efluente possuem pouca
relevancia sobre o rendimento a Hz2 quando comparado com a temperatura de
gaseificacdo. Ao observar as duas variaveis em paralelo tém-se que uma
vazao baixa (maior tempo de residéncia) e menor concentracado de carbono
favorece o aumento de producgéo de Hz (Figura 7.1-D), porém, em ordem de

grandeza consideravelmente inferior a temperatura.
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Figura 7.1 — Avaliagcdo de rendimento a H2 na gaseificacdo de BIOD: (A)
Diagrama de Pareto; Superficies de resposta: (B) Vazao de alimentacéo e

temperatura; (C) Temperatura e concentracao de carbono e (D) Concentracao
de carbono e vazao de alimentacéo.
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Tabela 7.2 — Resultados de converséao de carbono e rendimento a Hz para os
testes do planejamento experimental de gaseificacdo de BIOD.

Temp. V.Al C.E.2 Resultados
Teste
(°C)  (mlimin) (%) Xeary (%) Ry, (mol/mol C)
1 400 10 50 0,49 0,017
2 400 10 100 0,38 0,008
3 400 20 50 0,82 0,017
4 400 20 100 2,56 0,007
5 600 10 50 77,37 2.856
6 600 10 100 74,74 2 180
7 600 20 50 47,25 1,896
8 600 20 100 38,92 1,255
9 500 15 75 1,50 0,036
10 500 15 75 3,03 0,042
11 500 15 75 5,00 0,044

1vazao de alimentacio;
2 Concentracdo do efluente;

A temperatura exerce papel fundamental na conversédo do carbono
presente na fase liquida para a fase gasosa, mesmo com diferentes
concentracdes de efluente. Tal resultado é evidenciado nos testes 5 e 6 que,
com a concentracdo de carbono sendo a Unica variavel alterada, resulta em
conversbes de carbono analogas. Do ponto de vista experimental e de
tratamento de residuos esse dado é de grande valia, visto que efluente com
carga organica relativamente alta pode ser submetido a gaseificacdo sem

qualquer etapa adicional de dilui¢ao.

Além disso, os resultados de fracdo molar e vazao total de gas dos
testes do planejamento estdo apresentados na Tabela 7.3. Observa-se uma

seletividade maior para H2 em condicbes de temperatura mais elevada,
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juntamente com uma vazao total de gas maior. A fracdo de H2 € superior a
75% nos testes a 600 °C, seguida de CO2 com aproximadamente 20%. No
entanto, em temperatura semelhante, mas com um tempo de residéncia
menor (vazdo de alimentacdo mais alta), ha um leve aumento na fracdo de
CO observada. A vazao total de gas é proporcional a vazao de alimentacdo
mais alta no sistema (20 mL/min), embora o rendimento de H2, como

mencionado anteriormente, seja maior a vazdes mais baixas (10 mL/min).

Tabela 7.3 - Resultados de fragcdo molar e rendimento total de gas para os
testes do planejamento experimental de gaseificacdo de BIOD.

Fracdo molar (%)
Temp. V.A! C.E.2 V.T.GA
Teste
°C)  (ml/min) (%) (NmL/min)
H, CO2 CO CHq4 Co+®

1 400 10 50 58,4 149 233 2,6 0,7 14,29

2 400 10 100 544 18,1 26,1 1,1 0,3 15,44

3 400 20 50 59,8 153 232 1.3 0,4 27,21

4 400 20 100 51,6 182 288 1,1 0,3 27,55
5 600 10 50 76,9 194 29 0,7 0,1 | 1.807,60
6 600 10 100 76,0 199 31 0,9 0,1 | 2.864,61
7 600 20 50 76,2 16,8 6,3 0,6 0,1 | 2.417,13
8 600 20 100 752 179 6,2 0,6 0,1 | 3.336,57

9 500 15 75 63,0 199 157 11 0,3 62,60

10 500 15 75 66,7 19,1 13,1 09 0,2 69,34

11 500 15 75 66,8 185 138 0,8 0,2 72,56

1vaz&o de alimentagéo;

2 Concentracao do efluente;
8 Compostos C2H4 e C2Hg;
4 Rendimento total de gas;
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Os resultados mostram que os testes a temperaturas de 400 e 500 °C
obtiveram conversao de carbono quase nula, e por conseguinte, resultando
em rendimento a H2 e vazao total de gases pouco significativos. Para melhor
entender o efeito da temperatura na gaseificacdo, foi realizado um teste
exploratorio a 700 °C com concentracdo maxima de efluente e vazdo de
alimentacdo de 10 mL/min. Apesar das limitacbes operacionais acima de
600 °C, ja mencionadas no Capitulo 6, o teste foi feito no tempo suficiente
para plena estabilizac&do do sistema (30 min).

Na Tabela 7.4 sao apresentados os resultados de converséao,
rendimento a Hz, fracdo molar e vazao total de gas para teste exploratério de
gaseificacdo de BIOD a 700 °C.

Tabela 7.4 — Resultados de gaseificacdo de BIOD a 700 °C em tubo vazio.

T/ Ry, Frac&o molar (%)
Tt V.T.G.3
V.A./ (mol/mol :
(%) (NmL/min)
C.E!
= C) H: CO, CO CHs Co¥
700 °C/

10 mL.minY/ | 97,40 2,821 74,9 18,9 4,3 1,7 0,3 3.933,82
100%

Temperatura, vazdo de alimentagdo e concentragéo de efluente;
2 Compostos C2Ha e CzHs;
3 Rendimento total de gas;

Os resultados obtidos demonstraram que a conversdo de carbono
aumentou em quase 30% em comparacao ao teste realizado em 600°C. Além
disso, os resultados mostraram um aumento de quase 30% na vazao total de
gas, cuja composicdo apresentou cerca de 75% de Hz e 19% de COz, valores
semelhantes ao observado no teste a 600°C.
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De fato, ha relatos na literatura destacando que a gaseificacdo em agua
supercritica € um processo complexo, influenciado, dentre outros fatores, pela
temperatura e biomassa utilizada. O mecanismo predominante de
gaseificacdo varia de acordo com duas zonas distintas de temperatura
(KRUSE, 2008; RODRIGUEZ CORREA; KRUSE, 2018). Na primeira zona,
onde as temperaturas estao entre 350 e 500 °C, a formacéo de CO e CH4 é
favorecida, sendo associada a predominancia do mecanismo idnico. Na
segunda zona, que varia de 500 a 700 °C, a formacdo de Hz e CO2 é
beneficiada e os mecanismos radicalares sdo mais comuns (OKOLIE et al.,
2019).

Assim, os resultados obtidos a 700 °C indicam uma concordancia com
o0 observado na literatura, em que temperaturas elevadas exercem efeitos
positivos nos resultados de gaseificacdo, ao passo que temperaturas mais

baixas ndo promovem efetiva gaseificacao do efluente.

A partir dos resultados e considerando as limitagdes operacionais,
embora a condicdo com maior rendimento a H2 tenha sido a de maior
temperatura, as condi¢cdes escolhidas para prosseguimento com os testes
cataliticos foram temperatura de 600 °C, vazao de alimentacdo de 10 mL/min

e concentracdo de carbono no efluente de 100%.

7.2 Testes cataliticos

Baseado nos resultados cataliticos apresentados no Capitulo 6, foi
escolhido o catalisador Ni/CRD e o suporte CRD para a gaseificacao catalitica
do efluente de industria de biodiesel. Além dos resultados referentes a X 41

e Ry,, a formagéo de coque na superficie dos catalisadores comerciais AC1

e AC2, indicando rapida desativacao, foi fator determinante na escolha do
catalisador a base de Ni. Com a impossibilidade de calculo de W/Fao para os
testes cataliticos utilizando biomassa residual, foi mantida constante vazéo de

alimentacao (V.A.) no reator de 10 mL/min e massa de catalisador de 5,4 g.
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Os resultados de conversao de carbono X.,,, € rendimento a H2 para
os testes cataliticos de gaseificacdo de BIOD sao apresentados na Figura
7.2. Sdo comparados com os resultados sob catalisador Ni/CRD os resultados
de teste branco e testes contendo apenas o suporte CRD nas mesmas
condicdes. E possivel observar que a presenca do catalisador Ni/CRD implica
em aumento de conversdo de carbono para quase 89%, frente aos 75% do
teste em branco, um aumento de 18%. Esse aumento pode ser atribuido a
ambos, suporte e fase ativa do catalisador, uma vez que, o desempenho do
teste com o suporte CRD, levou a X, de 82%.

Figura 7.2 — Conversao de carbono e rendimento a H2 para gaseificacdo de
BIOD sob catalisador Ni/CRD e suporte CRD (30min; 600 °C).
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Quanto ao rendimento a Hz, a presenca de suporte CRD resulta em
uma pequena diminuicdo no rendimento de Hz, de 2,18 no teste sem
catalisador para 2,05 mol/mol com o suporte. Ja para o catalisador Ni/CRD h&
uma pequena elevacdo para quase 2,20 mol/mol C. Isso sugere que a
presenca da fase catalitica ativa, embora resulte no aumento da conversao de

carbono do efluente, ndo altera significativamente a seletividade a hidrogénio.

86



Gaseificacao de residuo da industria de biodiesel

Tal comportamento é facilmente visualizado com os resultados de fracdes

molares dos testes cataliticos apresentados na Figura 7.3.

A mudanga na seletividade a produtos contendo carbono resultante do
uso do catalisador Ni/CRD ¢é observada quando comparados os resultados de
fracdo molar com teste a tubo vazio. Observa-se que, sem a presenca de
catalisador, as fracdes de H2 e CO2 equivalem a quase 96% do total de
produtos na fase gasosa (com 76% para Hz e 19,9 % para CO2). Ja o teste
catalitico resultou em fracdes de Hz2 e CO2de 71,9 e 13,5 %, respectivamente,
0 que decorre do aumento nas fracdes de CO e CHas, com 5,6 e 8,8%,
respectivamente. Tais evidéncias, permitem entdo, afirmar que o uso do
catalisador modifica o caminho da reacdo favorecendo a metanacédo e a

reacao reversa de deslocamento agua-gas.

Figura 7.3 - Fracdo molar dos produtos gasosos e vazao total de gas para
gaseificacdo de BIOD (30min; 600 °C)
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Como observado nos resultados de X.,,, @ presenca do material
catalitico aumenta a gaseificacdo, comportamento denotado pelo aumento da
vazao total de gas. Com a presenca do catalisador Ni/CRD a vazao gasosa €
de aproximadamente 3100 NmL/min enquanto para o teste sem catalisador a
vazao foi de aproximadamente 2860 NmL/min.

Os resultados indicam, mais uma vez, que a presenca da fase ativa de
niquel, embora altere sensivelmente a composicdo da fase gasosa, € a
principal responséavel pelo aumento da gaseificacdo da matéria organica, visto
qgue os resultados com o suporte CRD pouco influenciaram em termos de

fracdo molar e vazao de gas total.

7.3 Testes de longa duracgéo

A avaliacdo do comportamento catalitico durante o tempo foi realizada
submetendo o catalisador e suporte em teste com duragdo. Devido a
disponibilidade limitada de efluente industrial para os testes de gaseificacéo

catalitica, foi realizado testes de 240 min (4h). Os resultados de X 4., € Ry,

para gaseificacdo de BIOD sob catalisador Ni/CRD e suporte CRD séao

apresentados na Figura 7.4.

E possivel observar uma queda na convers&o de carbono para ambos
0s materiais ao longo do teste. Entretanto, o catalisador Ni/fCRD demonstrou
maior potencial de conversdo de matéria organica ao longo do tempo, com
conversdo de carbono acima de 60% apos 4h. A desativacdo dos
catalisadores foi determinada a partir do coeficiente angular da curva média
de conversao de carbono ao longo do tempo e, também, a partir da deposicéo
de coque na superficie catalitica por TG-ATD (Anexo D). Os resultados da

avaliacao de desativagdo sao mostrados na Tabela 7.5.
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Figura 7.4 — Conversao de carbono e rendimento a H2 para gaseificacdo de
BIOD sob catalisador Ni/CRD e suporte CRD a 600 °C.
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A conversao de carbono apresentou uma tendéncia de queda similar
ao suporte e catalisador, indicada pela proximidade dos valores de
coeficientes angulares para ambos os materiais. Além disso, a desativacdo
catalitica para os testes em efluente BIOD sdo mais consideraveis quando
comparado com os testes cataliticos em gaseificacdo de glicerol, nos quais

CRD e Ni/CRD apresentaram coeficientes angulares menores.

Tabela 7.5 - Avaliacdo de desativacao dos catalisadores ap0s testes de longa
duracédo de gaseificacao de BIOD?

Catalisador Coeficiente angular? Perda de massa3(%)
Ni/CRD -0,12653 -1,54
Suporte CRD -0,12019 -0,94

1 240min; 600 °C; 25 Mpa.
2 Referente a linha de tendéncia referente a Xcarb a0 longo do tempo (Anexo D).
3 Perda de massa a partir de analise por TG-ATD a temperatura de 700 °C.

89



Gaseificacao de residuo da industria de biodiesel

Embora a queda de conversdo observada tenha sido significante,
apenas a deposicado de material carbonaceo ndo parece ser o suficiente para
a rapida desativacao dos catalisadores, pois tanto suporte CRD e catalisador
Ni/CRD apresentaram baixas perdas de massa. Os perfis de TG-ATD
referente aos catalisadores sdo semelhantes aos observados para o teste
com glicerol, com temperatura atribuida a degradacao térmica do carbono
amorfo proxima a 600 °C (PHAM et al., 2022; SU et al., 2017).

O rendimento a Hz, porém, segue tendéncia semelhante para ambos
0s materiais. Mesmo com tendéncia de queda de Hz, o catalisador a base de
Ni gerou mais de 1,75 mols de Hz por mol de carbono do efluente durante todo
o periodo avaliado. Todavia, a presenca do Ni influencia pouco no rendimento
a Hz quando comparado com o suporte CRD, evidenciando uma rota

semelhante para a formacao do gas.

A rotas de formacdo de produtos aparentam ocorrer de maneiras
distintas para ambos os materiais, como é observado com os resultados de
composicdo molar e vazao total de gas para suporte CRD e catalisador
Ni/CRD nas Figuras 7.5 e 7.6, respectivamente. Para o suporte CRD observa-
se que a fracdo e Hz é praticamente linear, acima de 70%, com maxima de
75% a 180 min. Nota-se que CO: tende a estabilizar sua fragdo logo na
primeira hora, assim como CO. Tais resultados sugerem que a presenca de
reacOes de deslocamento agua-gas (R2) estdo presentes para fornecimento
de uma parcela da formacdo de Hz. A vazdo de gas segue tendéncia da
conversao de carbono, com perda de eficiéncia logo a partir da primeira hora,

alcancando menos de 1900 NmL/min apos 240min.
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Figura 7.5 - Fracdo molar e rendimento total de gas para gaseificacdo de
BIOD sob suporte CRD a 600 °C.
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Os resultados sob catalisador de Ni mostram que a fracdo de H2 tem
leve aumento com o tempo, partindo de pouco mais de 71% a 30min e
alcancando 75% apds 240min. A variacdo da propor¢cdo de CHs4 e CO
sugerem a possibilidade da reforma do metano como uma das vias de
formacao de Hz, visto que CHa € significativamente diminuido enquanto ocorre
um aumento da fragdo de CO. Além disso, a reducdo da atividade do
catalisador na reacdo de metanacdo (R3.1) ao longo do tempo é uma

possibilidade a ser considerada.
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Figura 7.6 — Fracdo molar e rendimento total de gas para gaseificacdo de
BIOD sob catalisador NiCRD a 600 °C.
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Embora seja observado que a conversao de carbono diminua com o
passar do tempo, o produto gasoso continua a apresentar uma elevada fracéo
de Ha.

7.3.1 Caracterizacao do efluentes

Os resultados dos ensaios analiticos de caracterizagdo do efluente
industrial antes do processo GASc sdo apresentados na Tabela 7.6. Alguns
elementos, como aluminio (Al), antimdénio (Sb), bario (Ba), berilio (Be),
chumbo (Pb), cobre (Cu), manganés (Mn), molibdénio (Mo), vanadio (V) e
zinco (Zn), embora tenham sidos detectados, devido suas concentragdes

encontrarem-se sempre inferiores a 0,1 mg.L1, ndo foram reportados.

O resultado de DQO no efluente antes do tratamento indica um alto teor

de matéria organica biodegradavel ou ndo. Como efeito de comparacgéao, a
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resolucdo da Companhia de Desenvolvimento Econdémico de Goias
(CODEGO) de 2016, apresenta valor limite de DQO de 1000 mg O2/L para
descarte de efluentes, enquanto o presente efluente industrial apresenta valor
expressivamente superior (316.752,0 mg O2/L).

O resultado de COT também sugere uma alta concentracéo de matéria
organica no efluente, alcancando concentragdo em torno de 48.638 mg C/L.
Embora ndo se tenha valores limite nas legislacBes vigentes, é possivel
comparar tal resultado com valores de COT de recursos hidricos limpos, como
rios e aquiferos, que podem apresentar COT proximos de 5 até 30 mg C/L a
depender do regime de chuva e outros fatores ambientais (THOMAS;
DELPLA; THOMAS, 2017). Assim, € de extrema importancia que o0s
tratamentos de efluentes industriais considerem o controle da matéria

organica residual visando as melhores formas de descarte ou reuso.

Os parametros DQO e DBO, quando avaliados em conjunto, através
da razdo DBO/DQO, fornecem informacdes relevantes acerca da
biodegradabilidade da matéria organica presente. Quando essa proporcao é
superior a 0,5, o efluente é facilmente biodegradavel. Por outro lado, aguas
residuais com baixa relagdo DBO/DQO (<0,5) indicam que métodos bioldgicos
sdo menos eficientes e requerem abordagens especificas (VYMAZAL, 2014).
Para o efluente industrial BIOD a razdo DBO/DQO se encontra em torno de
0,41, o que indica que o efluente industrial, quando submetido a tratamento

por rota bioquimica, possui uma baixa eficiéncia de tratamento.

Tal dificuldade em degradacdo por rota biolégica pode estar
relacionado a presenca de subprodutos que dificultam pleno ambiente
biol6gico de tratamento, como € o caso de compostos fendlicos. Fendis,
definidos pela presenga de um ou mais radical OH em derivados do benzeno,
podem estar presentes em diversos residuos industriais, domésticos e até
mesmo em aguas naturais e, de maneira geral, podem ser carcinogénicos e
extremamente toxicos para os recursos hidricos. Compostos fendlicos e seus
derivados, como por exemplo cerol e guaiacol, representam uma parcela
significativa do alcatréo, resultado de processos de decomposigéo térmica de

matéria prima proveniente de biomassas (LI; LI; GONG, 2016).
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Em relacdo a metais e outros elementos encontrados no efluente inicial
destacam-se Na, Ca e K. A sintese de biodiesel é tipicamente catalisada por
um catalisador alcalino, como hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de
potdssio (KOH). Esses catalisadores ajudam a acelerar a reacdo de
transesterificacdo, tornando-a mais eficiente e econémica e séo reciclados no
final do processo (DAUD et al.,, 2014). Logo, a ocorréncia de pequenas

concentragdes de tais elementos nas aguas residuais da industria € plausivel.
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Tabela 7.6 - Resultados de caracterizacéo fisico-quimica do efluente BIOD apés testes de gaseificacdo catalitica.

i Resultados
Parametros Unidade Antes tratgrﬁzrito 1 Incerteza?
DQO mg O2.L! 316.752,00 191.650,0 0,06
DBOs a 20°C mg O2.L1 130.097,0 79.942,0 0,1
CoT mg C.L*! 48.638 20.960,0 -
Sulfato mg SO4%.L1 5,59 3,95 0,01
0.G. mg L 133,36 2,31 0,03
Surfactantes mg LAS.L? 3,06 0,12 -
Enxofre (S) mg L 84,248 13,35 0,002
S6dio (Na) mg L1 6,821 4,490 0,005
Calcio (Ca) mg L1 3,050 1,547 0,003
Potéassio (K) mg L? 0,937 0,342 0,004
Ferro (Fe) mg L? 0,779 0,048 0,003
Magnésio (Mg) mg L1 0,765 0,232 0,001
Niquel (Ni) mg Lt 0,479 0,008 0,004
Estanho (Sn) mg L 0,180 <0,01 -

Remocao (%)
39,5

38,6

56,9
29,3
98,3
96,1
84,2
34,2
49,3
63,5
93,8
69,7
98,3

>99

Legislagdes ambientais

CODEGO 3 CONAMA 4 USEPA 5
1000,0 - >
500,0 Remocéo >60% 53,0
250,0 - -

20,0 20,0 38,0

15,0 15,0 -
2 - 1,45
- 4,0 -

1 Apos testes de GASc sob catalisador Ni/CRD. Condigdes: 600 °C, 240min (4h); W/FA0=8,34 gcat X h mol.

2 Incerteza baseada na incerteza padrdo combinada, com nivel de confianga de 95% (k = 2) (incerteza expandida - U);

3 (CODEGO, 2016)

4 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2011)

5 (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2000)
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Os resultados da caracterizacdo apds processo de GASc sob
catalisador Ni/CRD apés 240min também séo apresentados na Tabela 7.6. A
fotografia do aspecto visual antes e depois o tratamento pode ser visto no
Anexo C. Os elementos aluminio (Al), berilio (Be), chumbo (Pb), cobre (Cu),
manganés (Mn), molibdénio (Mo), vanadio (V) e zinco (Zn), embora tenham
sidos detectados apds o processo de gaseificacdo, apresentaram

concentracdes inferiores a 0,07 mg.L* e ndo foram reportados.

A caracterizacdo apdés o0s testes de gaseificacdo mostra uma
significativa reducdo nos principais parametros de avaliacdo de tratamento.
Entretanto, o residuo industrial ainda carece de atencao, visto que parametros
como DQO e DBO, embora tenham sido significativamente reduzidos, ainda
apresentam valores longe do estabelecido pelas principais legislacdes. A

DQO e DBO alcancaram reducao de 34,5% e 38,5%, respectivamente.

Além disso é importante notar que a razdo de degradabilidade por via
bioquimica da fase liquida ap0s processo de gaseificacdo se manteve
inalterada (DBO/DQO =0,41). Uma melhor eficiéncia de tratamento de
material organico presente no efluente poderia ser avaliada em termos de
aumento do leito reacional ou aumento do tempo de residéncia, implicando

em mais gaseificacao.

O carbono total obteve diminuicdo de aproximadamente 56,9%.
Embora tenha sido observado maiores remocdes de carbono da fase liquida
nos resultados anteriores (traduzidos por X...;), nestes resultados a analise
de COT foi realizada a partir do acumulo de todo o efluente apés 240min de
gaseificacdo, de modo que se obteve uma média de carbono orgéanico inferior

ao observado pontualmente nos tempos iniciais de gaseificagao.

O processo de gaseificacdo se mostrou satisfatério para remocgéo de
compostos surfactantes e Oleos e graxas, com mais de 96% de remocao.
Compostos organicos de cadeias longas possuem baixa solubilidade em
agua, porém, uma vez que estejam no interior do reator contendo agua em

condicdes supercriticas, tem sua solubilidade elevada devido as alteragbes
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das propriedades fisico-quimicas da agua e, com isso, uma maior tendéncia

a gaseificacado e/ou degradacéo térmica.

De maneira geral os metais e outros elementos tiveram suas
concentracfes drasticamente reduzidas durante o processo. Como em
condicbes supercriticas da agua ocorre diminuicdo da solubilidade de
compostos inorganicos, € comum observar um acumulo de materiais sélidos
dentro do leito reacional apdés muitas horas de testes continuos de
gaseificacdo. Embora alguns trabalhos avaliam tais condicbes como uma
forma sustentavel de “mineragao urbana”, visando resgatar metais nobres e
de alto valor comercial de residuos diversos (BOTELHO MEIRELES DE
SOUZA et al., 2022), a presenca de sélidos inorganicos em meio com agua
supercritica comumente € associada a entupimento de tubulacfes e leitos
cataliticos (YAKABOYLU et al., 2015b).

7.4 Catalise homogénea na gaseificacao do efluente

Conforme constatado na caracterizacdo preliminar do efluente
industrial, foram identificados alguns metais que ja foram previamente
estudados como catalisadores homogéneos durante o processo GASc. Entre
eles, destacam-se o sédio (Na), célcio (Ca) e potassio (K), com concentracdes
de 6,82, 3,05 e 0,94 mg/L, respectivamente. Os efeitos cataliticos destes
metais foram avaliados a partir do uso de alguns sais alcalinos (K2COg,
Na2COs e KHCO3) e bases (KOH, Ca(OH). e NaOH) na gaseificacdo de
matéria organica diversa. Tais estudos indicam que o uso de catalisadores
alcalinos homogéneos na GASc de residuos organicos tende a facilitar

reacoes de deslocamento agua-gas (R2) (WANG et al., 2023).

CO +H20 2 H2 + CO2 R2
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Jialing Xu e colaboradores (2022) pesquisaram gaseificacao
supercritica de aguas residuais contendo Oleo (diesel) com a presenca de
catalisador K2COs. Mediante andlise experimental e estudos cinéticos, 0s
pesquisadores concluiram que as reagdes principais que levaram a formacao
de hidrogénio foram a reacdo reversa de metanacdo de CO (R3.1) e o
deslocamento agua-gas (R2), conforme demonstrado em testes realizados
em bateladas. Além disso, verificou-se que para obter uma conversao
completa da matéria orgénica, foi necessario tempo de residéncia longo (entre
214 e 2150s) e temperatura entre 500 e 650 °C.

CHs + H20 & CO + 3H2 R3.1

A principal funcdo dos catalisadores alcalinos homogéneos na
gaseificagdo supercritica € atribuida ao aumento da basicidade do meio,
levando a decomposicdo da biomassa em intermediarios menores e mais
facilmente gaseificaveis. Jin e colaboradores (2014b) avaliaram varios
catalisadores, homogéneos e heterogéneos, na gaseificacdo supercritica de
biomassa composta por cascas de amendoim. Foi evidenciado que
compostos mais alcalinos, como as bases LiOH, NaOH, KOH e Ca(OH)z2,
resultaram em maiores rendimentos quando comparado a compostos de
menor basicidade, como os sais Na2CO2, K2COs e ZnCl2. Adicionalmente,
também encontraram significativa influéncia na formacédo de compostos CO2
e CO com a adicdo de catalisadores homogéneos, corroborando para a
atuacao dos metais alcalinos em reac6es de deslocamento agua-gas.

7

Em relacdo aos resultados de gaseificacdo catalitica de BIOD é
provavel que a presenca de tais metais exerca influéncia catalitica nos valores
de rendimento a Hz e conversao de carbono. Entretanto, mensurar o efeito de
tais metais € um grande desafio, tendo em vista a complexibilidade em
mimetizar em laboratorio um efluente com semelhante composicao quimica e

auséncia de tais compostos inorganicos.
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No entanto, mesmo que possua eficiéncia catalitica, a presenca destes
compostos inorganicos pode levar a problemas operacionais, principalmente
quando utilizado reatores de fluxo continuo. Para o presente trabalho, os
resultados de caracterizacdo do residuo BIOD apds os testes cataliticos
mostraram que as concentracdes dos metais Na, Ca e K tiveram reducéo de
concentracdo em torno de 34, 49 e 63%, respectivamente. Isso se deve, como
ja discutido anteriormente, a baixa solubilidade do sal inorganico em agua
supercritica fazendo com que parte dele seja precipitado em forma de 6xidos

e outros sais dentro do reator.
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7.5 Comparacao entre glicerol e efluente real

Os resultados de gaseificacao do glicerol (Capitulo 6) e de residuos da
industria de biodiesel (Capitulo 7) forneceram informacdes importantes do
ponto de vista de producdo de gas rico em Haz. Inicialmente, os testes de
gaseificacdo de glicerol tinham como objetivo simular o comportamento da
gaseificacdo de residuos industriais provenientes da industria de biodiesel,
embora nao tenha sido possivel identificar minuciosamente a real composicéo

guimica da biomassa residual.

As amostras de matéria-prima G10, G20 e G34 possuem diferentes
concentracbes de carbono e foram utilizadas para representar diferentes
razbes H20/glicerol, considerando-se que a reacdo completa de reforma do
glicerol é conhecida. No entanto, residuos reais apresentam matrizes
quimicas complexas, e, por isso, uma avaliacao direta da concentracéo total
de carbono foi considerada para fins de comparacao entre as duas matrizes

organicas.

Com base nos dados de gaseificacdo de glicerol sem catalisador,
verificou-se que, em geral, as conversdes de carbono mais elevadas foram
alcancadas em condicdes de menor concentracdo de carbono. O mesmo
comportamento foi observado para o efluente industrial real BIOD. Nos testes
com efluente diluido a 50% da concentracao de COT a conversao de carbono
do efluente foi superior ao teste contendo efluente com teor de carbono sem
diluicéo.

A matéria prima G10, com uma carga de carbono de 39,79 C/L, é a
matéria-prima que mais se assemelha a carga de carbono do efluente
industrial, que é de 48,6 g C/L. Ao realizar testes em condi¢Bes reacionais
idénticas para ambos os efluentes (600 °C; 10 mL/min; tubo vazio), verificou-
se uma conversdo de carbono semelhante, atingindo cerca de 78% para a
biomassa G10 e 74% para o efluente BIOD. A Figura 7.7 sumariza 0s
principais resultados em tubo vazio (branco), sob suporte CRD e catalisador

Ni/CRD para gaseificagéo de biomassa G10 e BIOD.
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Figura 7.7 -Comparagédo entre principais resultados para biomassas G10 e
BIOD sob mesmas condi¢cbes de gaseificacdo (600 °C; 25 MPa; 30min):
(A) Conversao de carbono e (B) Rendimento a He.
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Ao avaliar resultados cataliticos, € possivel observar que a presenca
de Ni/CRD resulta em um aumento significativo da conversao para ambas as
biomassas, especialmente para G10. Isso indica que a fase ativa de Ni tem
um papel importante nas reacfes de quebra da matéria organica.

Avaliando o rendimento a H2 nota-se uma diferenca significativa entre
G10 e BIOD, com cada biomassa alcancando Ry, de 1,01 molkg e
2,18 mol/Kg, respectivamente. O efeito catalitico no rendimento de Hz foi mais
significativo na gaseificacao de glicerol do que no efluente BIOD. Além disso,
a seletividade a produto ndo apresentou mudancas significativas na presenca
de catalisador, em comparacdo com os resultados obtidos no tubo vazio,

mesmo com 0 aumento da conversao de carbono.

A diferenca entre o rendimento a produtos dos testes em tubo vazio de

gaseificacdo de G10 e BIOD pode ser atribuida diretamente a composicéo
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complexa da matriz do efluente. Alguns trabalhos avaliaram a gaseificacéo
hidrotermal de efluente de biodiesel visando a producédo de Hz. Onwudili e
colaboradores (2010) estudaram a reforma hidrotermal em condi¢cdes
subcriticas de residuos de producédo de biodiesel. A caracterizagdo quimica
apresentou a presenca de metanol, glicerol e diversos ésteres metilicos de

acidos graxos na composicao do efluente.

A presenca de outros compostos além do glicerol € um indicio de rotas
de degradacédo térmica e reforma distintas em relacdo a apenas a molécula
pura. De fato, ao observar a seletividade a produtos o efluente BIOD
apresenta 96% do produto composto por Hz e CO2. J4 para teste de glicerol
puro, encontra-se 82% de H2 e CO2 e aproximadamente 17% de fragcbes de
CO e CHa.

Os resultados obtidos com o glicerol sugerem a existéncia de rotas
paralelas a reacdo global de reforma (R1), tais como desidratacao e pirdlise,
que podem produzir produtos gasosos de menor tamanho. No caso do
efluente real, a menor presenca de coprodutos na fase gasosa pode ser
explicada pela composicdo quimica do préprio efluente, o qual favorece rotas
de formacgéo de Hz e COo..

Sob a perspectiva dos processos industriais, 0os resultados obtidos na
gaseificacdo do efluente sdo bastante promissores, uma vez que as etapas
de purificacdo, separacdo de produtos e tratamento de residuos podem ser
substituidas por uma Unica etapa direta de GASc do efluente, proporcionando
um produto de grande valor comercial, 0 H2. Ademais, mesmo que sejam
necessarias etapas de tratamento convencionais, ainda € possivel acoplar
tecnologias de tratamento e GASc, gerando beneficios muatuos tanto

econdmicos quanto ambientais.

Quanto aos testes cataliticos pode-se concluir que sua aplicacao deve
ser limitada ao tipo de biomassa e pureza. Embora os catalisadores
estruturados exercam influéncia na conversdo/gaseificacdo da matéria
organica, sua baixa resposta na formag¢do de gas H2 nos testes com BIOD,

aliada a dificuldade de monitorar as rotas quimicas de gaseificacéo, torna seu
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uso mais vantajoso em aplicacdes envolvendo reagentes puros ou matérias-

primas com composicao quimica conhecida.

Os testes de longa duracdo com o catalisador Ni/CRD demonstraram
que, para a biomassa G10, o rendimento a produtos foi mais satisfatorio para
formacéo de H2, mesmo apos varias horas de uso. Além disso, a desativagcéo
do catalisador foi menor quando glicerol foi utilizado em comparagédo com o
uso do efluente industrial, 0 que sugere, que o uso mais indicado desses
catalisadores estruturados seja quando submetido a teste com biomassa de

alta pureza.
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CAPITULO 8 - Conclusdes

Neste estudo, foi avaliada a gaseificacdo de matéria prima proveniente
de coprodutos agroindustriais em tecnologia contendo agua supercritica
visando a producgéo de hidrogénio. Com o objetivo de melhor desempenho na
gaseificacdo, foi avaliada a sintese de catalisador a base de niquel suportado
em estrutura ceramica de cordierita. Adicionalmente foi avaliada a atividade
de dois catalisadores automotivos comerciais consolidados também a base
de cordierita. Foi proposta uma metodologia de impregnacao rapida e simples
para a sintese do catalisador e as caracteristicas morfologicas e quimicas
foram analisadas e seus efeitos na aplicabilidade na GASc foram discutidos.
A partir dos resultados obtidos pode-se concluir, de maneira direta e objetiva,

que:

= A metodologia de producéo de catalisadores estruturados utilizada
neste estudo foi considerada eficaz devido a sua simplicidade e
rapidez, além de ndo envolver o uso de solventes organicos e haver
poucas etapas de sintese. A utilizacdo de catalisadores automotivos
como base de comparacdo, permitiu avaliar a aplicabilidade de
materiais estruturados na reacéo de gaseificacdo. Os resultados da
caracterizacdo dos catalisadores demonstraram que 0S
catalisadores  comerciais e sintetizados apresentaram

caracteristicas macroestruturais semelhantes devido a matriz

ceramica utilizada.

= Os testes preliminares de GASc foram realizados para determinar as
melhores condi¢cdes experimentais para a produgéao de Hz. No geral,
maiores conversdes de carbono e rendimento a Hz foram alcangadas
com menores concentracdes de glicerol e maiores temperaturas. A
uma temperatura de 700 °C e concentracdo de glicerol de 10% em
massa, foi alcancada uma eficiéncia de gaseificagdo de carbono

superior a 99% e um rendimento a H2 de 1,7 mol/mol de C (5,1
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mol/mol de glicerol) na auséncia de catalisador. No entanto, 0s
melhores resultados em termos de desempenho e estabilidade do
sistema foram obtidos a temperatura de 600 °C, pressdo do reator
de 25 MPa, vazéo de alimentacdo de 10 mL/min e glicerol de 10%
em massa, com X, de 78% e Ry, de 1,01 mol/molC
(3,07 mol/mol glicerol). Além disso, um maior rendimento na
formacédo de gés foi observado em temperaturas elevadas e a
concentracdo de glicerol de 20% em massa (3574 NmL/min a
700 °C).

» Embora todos os catalisadores avaliados tenham melhorado a
gaseificacdo de glicerol, o catalisador sintetizado a base de niquel
apresentou melhores resultados. No experimento catalisado por
Ni/CRD foi observado um aumento significativo, tanto na eficiéncia
de conversédo de carbono (96%), quanto no Ry, (1,40 mol/mol C;
4,20 mol/mol glicerol) e na vazéo total de gas (1864 NmL/min). Os
resultados sugerem que a presenca da fase ativa de niquel
favoreceu a quebra de ligacdes C-C, aumentando a conversédo da

matéria organica em produtos gasosos, principalmente Ho.

= O planejamento de testes preliminares da gaseificacdo de efluente
agroindustrial real foi realizado a partir de parametros chave
avaliados na gaseificacdo de glicerol. Observou-se que, dentre as
varidveis avaliadas (temperatura, vazdo de alimentacdo e
concentracdo da carga de carbono), a temperatura se mostrou a
mais relevante para o maior rendimento a Hz. Os melhores
resultados foram alcangcados a 600 °C, 10 mL/min de alimentacao e
concentracdo de carbono de 50% e 100% com 2,86 e
2,18 mol/mol C, respectivamente. A conversdo de matéria organica
também apresentou comportamento semelhante, com conversées
de 77 e 74% para testes com 50 e 100% da concentracdo de

carbono, respectivamente.

= Os testes cataliticos apresentaram resultados mais satisfatorios, do

ponto de vista de producao de Hz, para a matéria prima glicerol. Para
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a matéria prima composta por efluente real (BIOD), a seletividade a
H2 foi superior ao teste com glicerol nos testes sem catalisadores.
Tais resultados podem ser atribuidos a composi¢cdo quimica do
efluente, o qual, além de conter metais conhecidos por atuar como
catalisadores em reacdes de reforma, pode conter moléculas mais
simples e de mais facil degradabilidade. Em resumo, o uso do
catalisador Ni/CRD teve pouco impacto na produgéo de Hz durante
a GASc de BIOD, apesar de ter aumentado a conversao de carbono
na fase liquida. Além disso, a desativacdo do catalisador foi mais
evidente nos testes com BIOD em comparacdo com glicerol,
sugerindo que esses catalisadores estruturados sdo mais eficazes
em gaseificacdo de matérias-primas de alta pureza, onde os
parametros de reacdo podem ser controlados de maneira mais

eficiente.

= Do ponto de vista ambiental a tecnologia se mostra promissora
fazendo um equilibrio entre a adequabilidade de parametros legais
e a valorizacdo de residuos para a producdo de compostos de

grande valor comercial.

8.1 Perspectivas futuras

Acerca das perspectivas de trabalhos futuros, é crucial apontar areas
em que maior pesquisa e desenvolvimento tende a tornar a tecnologia

supercritica um método viavel de producéo de hidrogénio.

A tecnologia de gaseificacdo de residuos agroindustriais usando
tecnologia supercritica € promissora em equilibrar a conformidade com
parametros legais de tratamento e a valorizacao de residuos a fim de produzir
compostos de maior valor agregado, como o hidrogénio. O acoplamento de
tecnologias de tratamento bioquimico e gaseificacdo pode permitir a
escalabilidade para além do laboratorio e gerar novas oportunidades.
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A variabilidade na composicédo quimica dos residuos agroindustriais &
um obstaculo para sua utilizacdo consistente na gaseificacdo de maneira
constante, devido a fatores sazonais que afetam as matérias-primas.
Conhecer a composi¢cao quimica dos efluentes pode ajudar a identificar as
oportunidades de valorizacdo de coprodutos e a selecionar as melhores

matérias-primas para a gaseificacao.

O estudo de biomassas puras como matéria prima para reacfes de
reforma em agua supercritica pode ter como grande aliada, 0os processos
cataliticos. Os catalisadores estruturados trazem vantagens em relacdo a
estabilidade fisica e facilidade de implementacdo sob condi¢des distintas de
vazbes de alimentacao e temperatura, entretanto conhecer o comportamento

das fases ativas € crucial para avaliar a performance e viabilidade técnica.
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ANEXO A

ANEXO A

Tabelas com dados de angulos de difragao (26), distancias interplanares (d)
e intensidade relativa (I/lo) dos principais picos de difracdo de Raios-X dos

catalisadores.

Tabela Al - Dados de DRX do suporte CRD.

20 (9 d (A) /o Identificacdo
10,52 8,40 100,0

29,46 3,03 89,7

28,52 3,13 87,9 Mg2Al4SisO018
21,80 4.07 74,5 JCPDS 013-0293
26,40 3,37 72,6

18,16 4,88 33,6

Tabela A2 - Dados de DRX do catalisador Ni/CRD.

20 (9) d (A) 1710 Identificacdo
29,48 3,03 100,0

28,50 3,13 67,5

10,48 8,43 61,7 Mg2Al4Si5018
26,40 3,37 51,0 JCPDS 013-0293
21,78 4,08 49,7

33,92 2,64 31,2
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ANEXO A

Tabela A3 - Dados de DRX do catalisador AC1.

20 (°) d (A) /o Identificac&o
10,42 8,48 100,00
29,48 3,03 85,00
28,42 3,14 64,99 Mg2Al4SisO18
26,35 3,38 54,99 JCPDS 013-0293
21,69 4,09 49,99
18,13 4,89 30,00

Tabela A4 - Dados de DRX do catalisador AC2.
20 (°) d (A) /1o Identificac&o
29,46 3,03 100,0
10,48 8,43 82,7
28,5 3,13 73,1 Mg2Al4SisO1s
26,4 3,37 63,6 JCPDS 013-0293
21,78 4,08 63,2
33,92 2,64 28,0
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ANEXO B

ANEXO B

Figura B1 - Imagem e espectro WDS de catalisador comercial AC1.
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ANEXO B

Figura B2 - Imagem e espectro WDS de catalisador comercial AC2.
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ANEXO C

ANEXO C

A Figura C1 ilustra fracdo oleosa amarelada formada durantes testes
de gaseificacdo de glicerol 20% em massa, temperatura de 500 °C e
10 mL/min de alimentacéo. A fracdo foi coletada a partir do acumulo de liquido
no separador de fases ap0s cerca de 40 min de testes.

A Figura C2 ilustra fotografia de aliquotas do efluente industrial de
biodiesel (BIOD) antes e depois do processo GASc (240min).

Figura C1 - Imagem de fracdo oleosa no produto liquido da gaseificacdo de
glicerol (G20; 500 °C, 10 mL.min?).

Figura C2 — Imagem do efluente BIOD antes do processo GASc (esq.) e
depois do processo GASc (dir.) (BIOD, 600 °C, 10 mL/min, Ni/CRD).

126



ANEXO D

ANEXO D

Os resultados de TG-ATD dos catalisadores apds 300 min de testes de
gaseificacdo de glicerol 10% em massa (G10) sdo apresentados nas
Figuras D1 a D4. As Figuras D5 a D8 apresentam as linhas de tendéncia da

conversao de carbono (X.,,,) @o longo do tempo para os testes cataliticos de
G10.

Os resultados de TG-ATD dos catalisadores ap6s 240 min de testes de
gaseificacéo de efluente (BIOD) séo apresentados nas Figuras D9 e D10. As
Figuras D11 e D12 apresentam linhas de tendencia da conversao de carbono

(Xcarp) @0 longo do tempo para os testes cataliticos de gaseificacdo de
efluente.

Figura D1 - Resultados de TG-ATD para suporte CRD (G10; 600 °C;
300 min).
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ANEXO D

Figura D2 - Resultados de TG-ATD para catalisador Ni/CRD (G10; 600 °C;
300 min).

—TG ---- ATD , 3
0
\O\i 98 +
o —
g 33
E 96 a)
[
° <
o -6
&
94 + .
Y endo
...... .9
92 T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura D3 - Resultados de TG-ATD para catalisador AC1 (G10; 600 °C;
300 min).
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ANEXO D

Figura D4 - Resultados de TG-ATD para catalisador AC2 (G10; 600 °C;
300 min).
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Figura D5 - Tendéncia de conversao de carbono sob suporte CRD ao longo
do tempo (teste G10; 600 °C; 10 mL/min).
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ANEXO D

Figura D6 - Tendéncia de conversdo de carbono sob catalisador Ni/CRD ao
longo do tempo (teste G10; 600 °C; 10 mL/min).
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Figura D7 - Tendéncia de conversao de carbono sob catalisador AC1 ao longo
do tempo (teste G10; 600 °C; 10 mL/min).
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ANEXO D

Figura D8 - Tendéncia de conversao de carbono sob catalisador AC2 ao longo
do tempo (teste G10; 600 °C; 10 mL/min).
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ANEXO D

Figura D9 - Resultados de TG-ATD para suporte CRD (BIOD; 600 °C;
240 min)

— TG ---- ATD
100 _\ ""“?-6
< 1 : -3
S s
- .. .
98 | T~
02
-0 =2
£ . A
g -k
: <
5 5
o 964 . -3
a % L
...... iEndo ;_ '6
94 T T T T T T T T T |
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura D10 - Resultados de TG-ATD para catalisador Ni/CRD (BIOD;
600 °C; 240 min)
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ANEXO D

Figura D11 - Tendéncia de conversao de carbono sob suporte CRD ao longo
do tempo (teste BIOD; 600 °C; 10 mL/min).
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Figura D12 - Tendéncia de converséo de carbono sob catalisador Ni/CRD ao
longo do tempo (teste BIOD; 600 °C; 10 mL/min).
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Abstract

The supercritical water gasification (SCWG) technology is a promising alternative for Ho-rich gas
production from renewable sources, such as residual glycerol from biodiesel manufacture. Combined
with heterogeneous catalysts, the SCWG process can achieve improved selectivity towards the
desired products and high conversion efficiency in short reaction times. In this work, the efficiency
of a synthesized Ni-based catalyst supported in cordierite (CRD) honeycomb structure on the SCWG
of glycerol was evaluated and compared with two commercial automotive catalysts. Initially, to
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determine the best experimental conditions, the SCWG experiments were conducted in the absence
of catalysts at constant conditions pressure (25 Mpa) and volumetric flow rate (10 mL min). The
temperature range of 400 — 700 °C and glycerol feed composition between 10 and 34 wt.% were
evaluated. The catalysts evaluated were characterized by SEM-EDS, XRD, N adsorption/desorption,
XRF, WDS and TGA. The liquid and gaseous products were analyzed by TOC and gas
chromatography, respectively. Results indicated that Ni/CRD catalyst showed the highest H, yield
(5.38 mol H per mol of glycerol fed) and long-term stability. Additionally, a comparison between
the experimental results on the ScWG of glycerol and simulated thermodynamic equilibrium data
was also reported. Thus, results demonstrated the great potential of the prepared catalyst to improve

Hy-rich gas production from glycerol gasification.

Keywords: Heterogeneous catalysis, hydrogen production, supercritical water, biomass, renewable

energy.

Introduction

The growing environmental pollution caused by fossil fuels and the limited availability of these
non-renewable resources in the future are of great concern. Hence, it is critical to investigate new
technologies and raw materials that can meet the increasing demand for alternative sustainable energy
sources [1]. In comparison to other fuels, hydrogen displays one of the highest energy density per unit
weight, making it a promising source for new energy matrices, such as fuel cells or synthetic fuels

production [2].

Currently, the global production of H; on a large scale is majorly based on thermochemical
methods using non-renewable sources, particularly the steam reforming of natural gas, which accounts
for over than 95 % of the production [3]. Due to the search for alternative routes for hydrogen
production, hydrothermal processes, especially supercritical water gasification (SCWG), has gained
attention recently. Under the supercritical state, water exhibits important changes in its physico-
chemical properties such as lower dielectric constant and viscosity. The first results in a greater capacity
for the solubilization of organic molecules and lower solubility for inorganic ones. The latter leads to

reduced mass transfer resistance, a critical feature to achieve increased reaction rates and high
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conversion using solid catalysts. Finally, the supercritical water gasification provides the possibility to

use wet biomass, thereby avoiding high costs associated to the drying of the feedstock [4,5].

Biomasses have high potential as feedstock for hydrogen production due to their renewable
nature. An extensive set of biomasses can be used as raw materials for supercritical water gasification,
such as glucose [6], lignin and cellulose [7], domestic sludge [8] and industrial waste or byproducts
[9,10]. Glycerol, the primary byproduct of biodiesel industry, is an example of a molecule that has raised
great concern due to its growing undesired production. Approximately 10 m? of glycerol are produced
for every 90 m3 of biodiesel [11]. It is estimated that, in 2018, more than 40 billion liters of biodiesel
were produced across the world. [12]. Since then, glycerol has been widely tested under different

conditions as an renewable alternative source to produce H; via steam reforming [13] or SCWG [14].

Although these technologies are at different stages of development, several advantages and
disadvantages can be listed in a direct comparison between steam reforming (SR) and ScWG. The first
process can be conducted at atmospheric pressure. The later requires a residence time typically shorter
and its more suitable to complex organic matrices [15]. From an energetic point of view, considering
glycerol as the feedstock, similar ranges of temperature are used in the SCWG [16] and SR [17], resulting
in high energy consumption and, therefore, elevated material and operating costs [18]. Additional
energy is required for the pressurization of the ScW system. However, it allows the processing of
biomass mass/volume ratios significantly higher than those observed for SR. In terms of H; yield and
selectivity, both techniques show comparable outcomes [11], however, it is necessary to further consider
factors, such as the need for catalysts and by-products formation, which are inherent of each process

and impact on their efficiencies [19].

The use of catalysts to enhance the gasification process, with the purpose of reducing the
energy expenditure and/or achieving a higher selectivity to the products of interest, usually H, or syngas
(CO + Hy), has been widely evaluated. The active phase of the catalysts is typically comprised of alkali
metals [20], transition metals [21], noble metals [22,23] activated carbon among others [24]. The use of
Platinum group metals (PGMs) such as platinum (Pt), palladium (Pd) and rhodium (Rh) as catalysts

have shown promising results in intensifying hydrogen production processes, however, their high cost
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make their application unfeasible [25]. Among several metals under investigation, Nickel-based

catalysts have stood out due to their lower cost and comparable activity to noble metal catalysts [19].

The role of the catalytic support in the preparation of nickel-based catalysts such as carbon
nanotubes [26], ZrO, [27], TiO, [28] and, predominantly, Al,O3 [29] were extensively investigated. The
catalytic structure is of great importance, and the support plays a fundamental role in the active phase
dispersion as well as the activity of a catalyst [18]. Although simpler to obtain, the application of
powdered catalysts in fixed bed reactor is limited due to intrinsic disadvantages such as difficulty to
operate in high space velocities, risks of catalyst loss and/or system clogging [30]. In such cases,
structured catalysts are suggested to overcome these drawbacks. This class of catalysts exhibit crucial
advantages to the process such as greater surface-to-volume contact ratio, low-pressure drop and

improved heat and mass transfer properties [31,32].

Under specific conditions, to improve the performance, the deposition of a layer of catalyst
support in a rigid skeletal structure guarantee a high surface area and, in some cases, may increase the
mechanical stability [33,34]. However, to ensure that the coating is compatible to the target reaction
and the catalyst support size is adequate to avoid pore clogging, the synthesis process becomes more
laborious [35,36]. Finally, although the presence of these catalyst support layers may improve some
processes, special reaction conditions, such as those found in SCWG, can eliminate their necessity due

to lower mass transfer resistance and high reaction rates.

The automotive converter is an example of a consolidated commercial structured catalyst. For
this, platinum group metals are impregnated in a layer of support, usually composed of y-Al,O3 and
other oxides of Ce, Zr, La, Ni and Fe, that is later washcoated into the skeletal honeycomb structure
made of cordierite (2 MgO-2 Al,03-5 SiO5) [37,38]. Automotive converter catalysts, which are subject
to loss of efficiency due to thermal or chemical deactivation during their useful life, have a high added
commercial value. Therefore, several works have investigated methodologies to recover the precious
metals from spent catalysts [34, 35]. However, it is important to note that not only the active phase but
also the support and the skeletal structure play a crucial role in the activity of a catalyst. Thus, the target
reaction as well as the operational conditions must be considered when evaluating consolidated catalysts

in technological areas that are distinct from their initial purpose.
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In this sense, the current study aimed to investigate the use of a nickel-based catalyst to enhance
the hydrogen production and C-products selectivity of the glycerol supercritical water gasification
process. The catalyst was synthesized via a simple and fast impregnation method of the active phase on
a crude honeycomb-shaped cordierite ceramic structure. Other two commercial automotive catalysts
were also evaluated and compared with the synthesized catalyst. For that purpose, all catalysts were
characterized, and their efficiency and stability were evaluated. Furthermore, the chemical equilibrium

was calculated by Gibbs minimization method to cross-check the experimental results achieved.

Material and methods

Catalyst preparation and characterization

The supercritical water gasification tests were performed to evaluate three honeycomb-shaped
catalysts, that is, two commercial automotive catalysts and one Ni-based catalyst supported in a skeletal
cordierite structure. The commercial automotive catalysts, which are extensively used in the market of
popular cars in Brazil, were purchased from two different brands, MASTRA and SCAPEX and were
labeled, respectively, ACiand AC, as shown in Figure 1 (A) and (B). Before the use, both commercial
automotive catalysts, AC; and AC,, were sectioned into several smaller cylindrical structures (25 mm

of length x 11 mm o.d.) compatible with the reactor internal diameter.

For the catalytic synthesis, a raw cordierite monolith (further referred as CRD) was used as
catalytic support. The CRD (MACEA Co. Ltd.; 119 mm x 93 mm o.d.; 100 cells per square centimeters)
was also sectioned into cylindrical structures, as shown in Figure 1 (C), and then washed with an
acetone solution and dried overnight at 110 °C. The Ni-based catalyst, showed in Figure 1 (D), was
prepared by wet impregnation method. For this purpose, the cylindrical-sectioned CRD was submerged
in an aqueous solution of Ni(NOs),-3H,0 (Sigma-Aldrich). To favor the homogeneous dispersion of
the active phase, the solution was kept under constant stirring (70 RPM) and temperature of 60 °C for
2 hours. The impregnation process was planned to achieve a nominal Nickel content of 7 wt.%. After
impregnation, the catalytic precursor was dried overnight at 110°C in an oven, and subsequently

calcinated at 600 °C for 3 hours in a furnace under oxidizing atmosphere to obtain the Ni-CRD catalyst.

140



Formacdo académica e producao cientifica

Figure 1. (A) MASTRA commercial automotive catalyst; (B) SCAPEX commercial automotive

catalyst; (C) Raw cordierite honeycomb structure; and (D) Synthesized Ni-based catalyst.

The catalysts morphology was analyzed by scanning electron microscope (SEM, JEOL-6610)
equipped with energy dispersive spectrometer (EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging). X-ray
diffraction (XRD, Shimadzu DRX-6000) analysis were performed using a Cu anode operating at 40 kV,
26 range from 10 to 80° and scanning speed of 2°/min. Textural properties and porosity of catalysts were
performed by N adsorption/desorption isotherms analysis at -196 °C (Micromeritics ASAP-2020). The
oxide composition of the catalysts was detailed by X-ray fluorescence analysis (XRF, Rigaku ZSX
Primus 1V) using Rh tube as radiation source. To identify the PGMs content in the active phase, the
automotive catalysts (AC1 and AC3) were also submitted to electron probe microanalysis (EPMA) with
wavelength dispersion spectrometry (WDS) with WDS detectors TAP, PETL and LIFH crystals (JEOL
JXA-8230). Finally, to evaluate the possibility of deactivation due to carbon deposition, the spent
catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TGA, Shimadzu DTG 60/60H) under

synthetic air flow from room temperature until 1000 °C (heating rate of 10 °C min™).
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2.1 Experimental apparatus and procedure

To evaluate the catalysts performance, the experimental tests were carried out in a homemade
continuous flow reactor system as depicted in Figure 2, previously described in details by Ribeiro et al

[41].

Initially, to determine the optimal conditions of temperature and glycerol concentration, the
reaction tests were conducted in the absence of catalysts at constant pressure of 25 MPa and feed flow
rate of 10 mL min™t. For this, different temperatures and glycerol concentrations in the feedstock
solution were evaluated, ranging from 400 — 700 °C and 10 to 34 wt.% (glycerol:water molar ratio from
1:46 to 1:10), respectively. Then, at the optimized conditions, the catalytic tests were conducted at

constant W/Fao ratio of 8.0 gcat h mol.

The gaseous products flow rates were determined by a soap film bubble meter and analyzed
on a PerkinElmer gas chromatograph (model Clarus 580) equipped with a methanizer and both TCD
and FID detectors. The liquid products flow rate was measured using an analytical balance and the total

carbon was analyzed by TOC analyzer (Shimadzu TOC-L).

142



Formacao académica e producéo cientifica

T

. ( ) -+ ?
® Feedstock solution Ny
Liquid products
<(> Gaseous products

@
O N

Figure 2. Schematic representation of the supercritical water oxidation/gasification system: (1) high-

pressure isocratic pump; (2) ball check-valve; (3) helical pre-heater; (4) tubular reactor; (5) split furnace
equipped with ceramic resistances; (6) condenser; (7) pressure indicator; (8) needle valve; (9) safety
relief; (10) back-pressure regulator and (11) phase separator.

The carbon gasification efficiency (CGE), the selectivity (S;), the products yield of hydrogen
and C - containing products (Y;), the catalyst deactivation (D.,;) and the total gas yield (TGY) were
used to evaluate the catalytic activity. These parameters were defined as showed in Equations (1), (2),

(3), (4) and (5) respectively:
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Fein — F,

CGE (%) = 2% « 100 1)
FC in

Where the inlet (F, ;;,) and outlet (F, ,,,c) molar flow rates of carbon were determined by TOC analysis

of the liquid phase.

F.
S; (%) = —2 x 100 )
iFi out
Where F; ,,,; is the molar flow rate of the gaseous product of interest i and Y; F; ,,,; is the sum of the

flow rate of all gaseous products.

out

Fauy

Y;

®)

Where FP“ is the molar flow rate of the gaseous products of interest and Fg,y is the molar feed flow

rate of glycerol.

CGESOmiTL _ CGESOOmin
cat = CGE30min

x 100 4

Where CGE3°™" js the carbon gasification efficiency after 300 min and CGE3°™" is the carbon
conversion after 30min of reaction.

gas

F
TGY = =2 (5)
Frg gty

Where F5;° is the total volumetric flow rate of products and Fy, 4, is the mass feed flow rate of

glycerol.
2.2 Thermodynamic equilibrium calculation

The calculation of the reactional system equilibrium composition, for the selected experimental
conditions, has been performed with the aid of Aspen Plus™ software (V12.1). The chemical
equilibrium was calculated by Gibbs minimization method with non-stoichiometric approach using the

R-Gibbs operation unit. The non-stoichiometric approach does not require the set of possible reactions,
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just the set of reactants and possible products. The detailed list of the possible species considered during
de simulation of the SCWG of glycerol is reported in Table S1 of supplementary materials section. All
physico-chemical properties required were obtained from the Aspen Plus database. The thermodynamic
method chosen for the fugacity calculations was the Peng-Robinson equation of state with Boston-

Mathias madifications (PR-BM), and standard mixing rules.

Results and discussion

Catalysts characterization

The main textural properties of the catalysts, obtained from the analysis

of Nz adsorption/desorption isotherms, are summarized in Table 1.

Table 1. Textural properties of catalysts.

Cger value Surface Area (m#/g) Pore Volume Average Pore

(cm3/g) Diameter (nm)
CRD 0.80 36.13 0.042 5.65
Ni/CRD 1.89 14.17 0.040 6.22
AC, 21.50 57.97 0.24 9.90
AC; 31.74 32.72 0.15 9.29

The N2 adsorption-desorption isotherms obtained for CRD support and Ni/CRD, as shown in
Figure 3 (A) and (B), were classified as type Ill according to IUPAC [42]. Type Il isotherms are
displayed by non-porous or macroporous materials, according to the Cger parameter from Brunauer-
Emmett-Teller (BET) equation. The Cger value is related to the monolayer adsorption energy and gives
a useful indication on the isotherms format. When its value is lower than 2, the inflection point is not
visible, and the BET method is not completely suitable for the surface area measurement. On the other
hand, due to the presence of hysteresis, the isotherms relative to the AC; and AC, catalysts were
classified as type IV-A, characteristic of mesoporous materials with indication of the presence of
cylindrical pores. The H3 type hysteresis indicates non-rigid aggregates of plaque-like particulates.
Although barely visible, it is possible to identify a mild inflection point relative to the monolayer
adsorption (C value of 21.50 and 31.74, respectively) and, therefore, the superficial area values could

be precisely determined by the BET method. A greater superficial area was observed for the AC; and
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AC; catalysts in comparison to the crude CRD and synthesized Ni/CRD catalyst. The result is justified
by the presence of additives such CeO,, ZrO,, and BaO, that are washcoated as a thin layers into the
monolith skeletal structure of commercial automotive catalysts to increase the surface area and improve

the conversion of combustion exhaustion gases [43].

The pore size distribution, showed in Figure 3 (C) and (D), was calculated by the Barrett,
Joyner and Halenda (BJH) method. An average pore width of 5 nm was observed for the raw CRD and
Ni/CRD catalyst. On the other hand, for the commercial automotive catalysts AC; and AC, a lager
variety of pore widths, mostly around 9 nm, was observed. Although the AC; and AC; catalysts average
pore diameter values were of same magnitude, the pore volumes were significantly different, following
a similar trend observed for their respective surface area values. The two commercial catalysts are of

different models and different brands, which may justify such differences in the structural properties.

Overall, the results suggest that the differences on the surface properties of commercial
catalysts compared to crude CRD support and Ni-catalyst, may result from the additional layer observed
by microscopy scanning analysis (see Figure 4), present only on the surface of the commercial

automotive catalysts.

The x-ray diffractograms, showed in Figure S1 of the supplementary material, revealed similar
crystalline patterns for all four evaluated catalysts, indicating, in accordance to previously reported
studies [44], cordierite (COD 96-900-5803) to be the major component of the honeycomb monoliths.
Given the low concentration, the identification of peaks related to the metallic oxides in the active phase
of automobile catalysts (AC; and AC;) was not possible. Even the Ni-based catalyst (Ni/CRD) showed

only peaks related to the cordierite structure.

The SEM images of Ni/CRD catalyst and commercial AC; catalyst are presented in Figure 4
(A) and (C). The macrostructural aspect is the main difference between the materials, which can be
observed in the amplificated images of the Ni/CRD and AC, catalyst monoliths showed in Figure 4 (B)
and (D), respectively. The difference in the skeletal structure of the AC, catalyst, in comparison to the

Ni/CRD catalyst, could be the result of the addition of a washcoated layer of oxides into the surface of
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the ceramic cordierite structure of the commercial automotive catalysts, as previously evidenced by

Demarco et al [45], a process that was not performed in the synthesized Ni-based catalyst.

Figure 3. N2 adsorption-desorption isotherms of (A) CRD and Ni/CRD, and (B) AC; and AC; catalysts.
BJH pore size distribution of (C) CRD and Ni/CRD, and (D) AC; and AC; catalysts.

The additional support layer in the AC; catalyst leads to an increase in the cordierite wall width,
highlighted in Figure 4 (D), and, consequently, to a restriction in the size of the monolith cells. Due to
the similarities with the images obtained for the Ni/CRD and AC; catalysts, the micrographs related to
the raw CRD and the AC; catalyst were reported in Figure S2 of the supplementary material. Since no
oxides were washcoated to the cordierite monolith before the synthesis of the Ni/CRD catalyst, the
active phase was dispersed onto the raw surface of the cordierite skeleton, not significantly altering the

macrostructural characteristics of the CRD support, as shown by SEM analysis.

The presence of nickel species on the surface walls of the cordierite was confirmed by energy

dispersive spectroscopy analysis (EDS). Elements such as Mg, Al, Si and O, which are major
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components of the cordierite structure, were also identified in the EDS spectrum presented in Figure S3
of the supplementary material. To confirm the elements identified by EDS, the quantitative composition
of the main oxides present in the catalysts were determined by x-ray fluorescence, as shown in Table
2. The raw cordierite is majorly composed of Al, Si and Mg oxides, representing 98,1 % of its chemical
composition. The same element distribution was observed for the Ni/CRD catalyst, whose main
difference is the presence of 8.2 % of nickel oxide (NiO), which corresponds to 6.4 % of metallic nickel,

indicating the efficiency of the impregnation step during the synthesis process.

500um  —

Figure 4. SEM images of (A) Ni/CRD catalyst and (B) magnification of 200 X; (C) AC; catalyst and
(D) magnification of 200x.

Moreover, the results obtained for the AC; and AC; catalysts showed the presence of other

oxides, such as ZrO,, CeO,, La,03 and Nd,O3, evidencing the addition of the washcoated layer on the
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cordierite surface. On the other hand, the wavelength dispersion spectrometry analysis was not able to
identify the presence of platinum groups metals in the commercial automotive catalysts. The
concentration of PGMs in commercial automotive catalysts is usually extremely low, with maximum
concentrations around 0.1% by mass, which makes quantification very difficult [38,46]. The detailed
EPMA-WDS spectra of AC1 and AC; catalysts can be found, respectively, in Figure S4 and S5 of the

Supplementary Materials.

Table 2. Catalyst chemical composition (wt.%) determined by XRF analysis.

CRD Ni/CRD AC; AC,
SiO; 49.4 46.3 30.0 38.4
AlO3 35.8 32.9 47.6 423
MgO 12.9 11.1 7.5 9.5
TiO; 0.9 0.8 0.3 0.2
Fe20s 0.2 0.2 0.2 0.5
P20s 0.2 0.1 0 0
ZrO, 0 0 5.6 5.2
CeO2 0 0 3.4 2.2
La,0s 0 0 0.8 0.7
Nd203 0 0 0.6 0.2
BaO 0 0 0.5 0
NiO 0 8.2 0.4 0
LOI 0.5 0.1 2.3 0.8

Glycerol blank experiments

Initially, the influence of the selected operational parameters on the supercritical water gasification of
glycerol was investigated in the absence of catalysts. For this, the experimental tests were conducted at different
temperatures and glycerol mass concentrations. On the other hand, the feed flow rate (10 mL min-t) and the pressure

(25 MPa) were kept constant.

C3HgO + 3H20 = 3CO2 + 7TH2 (R1)
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The overall glycerol gasification reaction is shown by Equation Ri. Based on the stoichiometry, the
maximum theoretical yields of H2 and CO2 produced by the gasification reaction are, respectively, 7 and 3 mol/mol.
The carbon gasification efficiency (CGE) results, defined by Equation 1, are shown in Figure 5 (A). As expected,
elevated temperatures favor glycerol gasification. On the other hand, lower glycerol mass concentrations in the feed
solution led to higher gasification efficiencies. According to Equation Ri, in addition to glycerol, water is also a
reactant. Thus, in a scenario of carbon excess and water scarcity, i.e., 34 wt.% of glycerol, the tendency is an
incomplete conversion of glycerol into carbon based gaseous products. The H: yield results, calculated by
Equation 3, are shown in Figure 5 (B). Comparable to the CGE (%) results, higher Hz yields were achieved at the

highest temperature and the lowest evaluated glycerol concentration in the feed solution.

10wt% X9 20wt% 34wt% 10wt% RREX 20wt% 34wt%
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Figure 5. Supercritical water gasification of glycerol in the absence of catalyst results (A) Carbon Gasification

Efficiency (%) and (B) Hz yield.

The highest yield of H2 was achieved at a glycerol concentration of 10 wt.%, and, therefore, this condition
was selected to carry on the subsequent catalytic experiments. Also, at higher concentrations of glycerol, namely
34 wt.%, the formation of a yellow-colored oily fraction was observed. At this point, it was observed a system
instability that could result in plugging/clogging in the reactor, needle valves, pressure regulator and/or the catalytic
bed itself was observed. The presence of a yellow-colored oily fraction in the liquid products of the supercritical
water gasification of high-organic loaded feed solutions was previously discussed by literature published articles

[18,47].

The influence of the temperature on the composition of the gaseous products is depicted in

Figure 6. For all conditions of temperature, H, was observed as the major component of the gaseous
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products with a molar fraction always superior to 50 %. It is important to highlight that, at temperatures
conditions under 500 °C, the hydrogen to carbon monoxide molar ratio is close to the optimal value
(H2/CO = 2) for the Fischer-Tropsch reaction. This ratio is strongly shifted in favor of H, at higher
temperatures, condition of great interest for chemical synthesis or electricity production by fuel cells

[48,49].

Furthermore, it is noteworthy that the total gas yield is also greatly benefited by elevated
temperatures, reaching, at 700 °C, the maximum value of 2.1 Nm3kg of glycerol. However, the
supercritical water reaction system used in the current work displays restrictions regarding the cooling
step when long experimental tests are carried out above 600 °C, causing instability. Thus, the
temperature of 600 °C was chosen to conduct the subsequent catalytic tests, aiming at a combination of

improved H, selectivity, higher total gas yield and system stability for long reactional tests.
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Figure 6. Molar fraction and total gas yield at different conditions of temperature; glycerol

concentration of 10 wt.%, 25 MPa and feed flow rate of 10 mL min.
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Mechanism and thermodynamic equilibrium insights

The mechanism of glycerol gasification under supercritical water conditions is not simple. To
understand the degradation behavior, it is necessary to take in account that the glycerol solution is, at
first, before entering the reactor, preheated from ambient temperature to 350 °C, and then, heated until
the desired temperature. The first step can result in alternative reaction pathways of glycerol
decomposition, different from the one depicted in Equation R, leading to the formation of various

intermediates.

Gutiérrez Ortiz et al [50] described some alternative pathways for glycerol decomposition (Rz)
and dehydration (Rs). Although alternative reaction pathways can occur and such intermediates may be
formed, they are still susceptible to the conversion into smaller molecules such as H,, CO, CO2 and CH4
(R4 — Rs) under supercritical water conditions. The possibility of CoH4 production by (Rs) could be a
precursor step to solid carbon formation via cracking reaction (R7), which can clog the monolithic
structure and decrease the catalytic efficiency. Additionally, the water gas-shift reaction (Rg) and the
methane steam reforming (Rg) can also take place [51]. The possible reactions involved in the SCWG

process are showed in Table 3.

Table 3. Possible alternative glycerol decomposition reaction pathways.

OH 0 0
HO\)\/OH /U\ " )k T HO
T H,C H b H 2 (Re)
Glycerol Acetaldehyde  Formaldehyde
OH 0
HO\)\/ H C\/U\
OH — 2O H + 2H,0 (Ra)
Glycerol Acrolein
O
H3C/U\H — CH, + CO (Rs)
Acetaldehyde
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0]

H)kH —> H2 + CO (RS)
Formaldehyde
@)

HZC\/U\H — C,H, + CO (Re)
Acrolein

CoH, — 2H, + 2Cg (R7)

CO + H,0— H, +CO, (Re)

CH, +H,0==CO + 3H, (Ro)

Ideally, the SCWG process is capable of fully converting biomasses into Hz and CO,, as
depicted in Equation R1. However, the possibility of several alternative degradation glycerol pathways
can result in the formation of multiple intermediary compounds or even by-products. The intermediary
compounds, formed during the SCWG process, can remain in the liquid phase, or be gasified into the
gaseous stream. Thus, the chemical characterization of the products is key to evaluate how close the

process is to the equilibrium condition.

The thermodynamic analysis was performed on the Aspen Plus™ software (V12.1) and the
equilibrium data was obtained using the Peng-Robinson equation-of-state with Boston-Mathias
modifications (PR-BM). The formation of coke was considered in the thermodynamic analyses, and, in
accordance with the results reported by Ortiz et al [52], its formation was not predicted under the
simulated conditions. It was observed that only hydrogen, carbon monoxide, carbon dioxide and
methane were predicted in thermodynamic analysis. The comparison between the theoretical
(equilibrium) data and the experimental results is showed in Figure 7, represented, respectively, by the
solid and the dashed lines. The equilibrium conversion of glycerol was always 100%, but different

gaseous products compositions were obtained for each evaluated temperature condition.
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At lower temperatures (400 and 500 °C), a high deviation between the simulated and the
experimental composition data was observed, indicating that the process was far away from the
thermodynamic equilibrium state, possibly due to an insufficient glycerol conversion (0.79 and 5.22 %,
respectively). On the other hand, at higher temperatures (600 and 700 °C), a clear convergence between
the simulated and experimental data was observed for both, composition, and glycerol conversion (76.7
and 99.1 %, respectively). As previously demonstrated by Guo et al [53], the overall glycerol SCWG
constant rate increases with temperature, meaning that a lower reaction time is needed to achieve the

equilibrium state.

Experimental - - - H, - - - CH, - %~ - CO - <~ - CO, - <~ - C2+

N 70
- _ .o
60 .- 1o
-7 n
7 O=-=-=-==-=-=-=-=-= O-------
|
50 1o
/-\40— -408\01
0 307 _303
- )
20 1
10 H 1.
i 0

Temperature (°C)

Figure 7. Effect of the temperature on the gas composition: comparison between theoretical
and experimental results. Glycerol concentration of 10 wt.%, pressure of 25 MPa, and feed flow rate of

10 mL min',

Catalytic tests
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The catalytic tests were conducted at a temperature of 600 °C, glycerol feed concentration of
10 wt.%, and W/Fao 0f 8,0 geat h'? mol . The data was collected after 30 min of system stabilization.
Figure 8 (A) and (B) show, respectively, the carbon gasification efficiency (%) and hydrogen yield
(mol/mol) results obtained from both the catalytic and blank tests. It was observed that the presence of
the catalysts improved the carbon conversion. The best results for both the carbon gasification
efficiency, 95 %, and H; yield, 4.2 mol/mol, were achieved using the Ni/CRD catalyst. The higher
carbon gasification efficiency achieved by the Ni/CRD and AC; catalysts in comparison to their
counterparts, respectively raw CRD and AC,, may be explained by the absence of nickel species in the
latter ones, as showed by the WDS analysis. Also, although morphologically similar, differences in the
chemical composition of the active phase of the commercial automotive catalysts, AC1 and AC,, could

have favored different reaction pathways, which directly influences the H; yield, as showed in Figure

Figure 8. (A) Carbon Gasification Efficiency and (B) H; yield. Glycerol feed concentration of
10 wt.%, temperature of 600 °C, pressure of 25 MPa, feed flow rate of 10 mL min* and

W/F0=8.0 gcat h mol™.

The products and total gas yield (TGY) are presented in Table 4. A considerable increase in
H, yield was observed in the presence of all catalysts. In comparison to the blank experiment, a
substantial reduction on the CO vyield, as well as a significant increase in the total gas yield, was

observed for CRD, Ni/CRD and AC; catalysts. The presence of the catalysts could have increased the
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rate of the water gas-shift reaction (Equation Rg), favoring the consumption of carbon monoxide and
the formation of hydrogen and CO», such as evidenced by the results presented in Table 4. In relation
to the AC; catalyst, although a higher carbon conversion was achieved in comparison to the blank
experiment, the total gas yield was not favored, which may indicate the formation of solid carbonaceous

compounds that remained inside the tubular reactor.

Table 4. Product and total gas yield (TGY) of catalytic and non-catalytic tests. Glycerol feed
concentration of 10 wt.%, temperature of 600 °C, pressure of 25 MPa, feed flow rate of 10 mL min™*

and W/Fa0=8.0 gcat h mol™.

Product yield (mol/mol)
TGY (Nm¥/kg)

H> Co CO; CHy Cot
Blank 3.07 0.57 1.33 0.35 0.07 1.43
CRD 3.95 0.41 1.81 0.37 0.07 1.75
Ni/CRD 4.20 0.30 1.70 0.59 0.01 1.81
AC, 4.01 0.22 2.00 0.43 0.08 1.79
AC, 3.22 0.44 1.21 0.39 0.09 1.42

Long duration catalytic tests

Under the same operational conditions, that is, glycerol feed concentration of 10 wt.%,
temperature of 600 °C, pressure of 25 MPa, feed flow rate of 10 mL min and W/Fa0=8.0 gcat h mol™,
experiments with an extended reaction time of 300 min were conducted to evaluate the stability and
consequently the deactivation of the catalysts. The obtained results in terms of carbon gasification

efficiency, hydrogen and total gas yields are showed in Figure 9.

In terms of carbon gasification efficiency, the best performance was observed for the Ni/CRD
catalyst with an average Xcar Value of 91 %. Similarly, although the raw CRD showed lower results at
the beginning, an increase in the carbon gasification efficiency was observed after the first hour and a

relative stability was maintained during the 300 min with an average Xcan value of 82 %. On the other
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hand, despite showing high carbon gasification efficiency at the beginning of the tests, both commercial

automotive catalysts AC; and AC; quickly deactivated from the first hour onwards.

In order of deactivation, the AC; > AC; > Ni/CRD > CRD catalysts showed, respectively, Dca
values of 45.6, 28.1, 10.6 and 0.7%, calculated according to Equation 4. The synthesized Ni-based
catalyst displayed the highest stability, which can be mostly attributed to the cordierite

structure (CRD).

The H; and total gas yields followed the same trend observed for the Xcan results. The highest
yields were achieved using the Ni/CRD catalyst, reaching a peak of 5.38 mol/mol at 120 min, the closest
result to the theoretical maximum of 7 mol/mol. On the other hand, the commercial AC; and AC,

catalysts showed a substantial decrease in Hy yield.
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Figure 9. (A) Carbon gasification efficiency, (B) Hydrogen yield. Glycerol feed concentration of
10 wt.%, temperature of 600 °C, pressure of 25 MPa, feed flow rate of 10 mL min? and

WI/F0=8.0 geat h mol™.

The stability results obtained using the automotive catalysts, AC; and AC,, indicates that the
composition of the oxides present in the monolith structure directly influences the chemical reaction
pathways, leading to the production of intermediates that can deactivate the active sites. The possibility
of solid carbon deposition over the surface of the spent catalysts was assessed by TG/DTA analysis.

Figure 10 shows the TG/DTA results for all catalysts after long-term tests. A higher weight loss of the
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AC; and AC; catalysts in comparison to the Ni/CRD and raw CRD was observed. The raw CRD and
the Ni/CRD catalyst showed, respectively, a weight loss of 1.4% and 1.1 %. The main degradation zone
was observed between 520 and 600 °C, a temperature range that can be attributed to the thermal
degradation of amorphous carbon [54,55]. The AC; catalyst showed a higher wight loss of 6.9 %, while

AC; catalyst lost approximately 2.4 %.

A relationship between the deactivation of the evaluated catalysts and the deposition of solid
carbon during the reaction process was confirmed by the TG/DTA results. The greater the weight loss
observed in the TG analysis, the greater the deactivation values. Other possible catalytic deactivation

processes, such as sintering and poisoning, were not evaluated.
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Figure 10. TG/DTA results of spent catalysts after 300 min experiments: (A) CRD and Ni/CRD; (B)

AC; and AC.,.

For all evaluated catalyst, among the carbon-based gaseous products, CO, was the most abundant
compound. At lower concentrations, the presence of CH4, CO, C;H4 and C;Hg was also observed, as
shown in Figure 11. Generally, the production of CO,, CH4 and C;H¢ decreases over time, while the
formation of CO and C,Hs increases. Although on a small scale, the relation between carbon dioxide

and monoxide can be attributed to reverse water gas shift (RWGS) reaction (R12).

H, + CO, » CO + H,0 (Rlz)
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The analysis of the carbon-based gaseous products allows the assessment of the catalyst selectivity.
It was observed that, using the Ni/CRD catalyst, the supercritical water gasification process produces
more methane (C1) and less ethene and ethane (C2). This can be attributed to the ability of Ni-based
catalysts to break C-C bonds, especially at higher temperatures [56,57]. On the other hand, the
commercial automotive catalysts led to a slight increase in the production of CHs over time, a
compound that can act as a precursor to the formation of coke (Equation R7), corroborating to the results

obtained by thermogravimetric analysis.
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Figure 11. Yield of Carbon-based gaseous products (A) CO; (B) CHas; (C) CO; (D) C2H4 and (E) CoHe.

Conclusions

In this work, the catalytic efficiency of two consolidated commercial automotive catalysts and a
structured Ni-based catalyst supported in cordierite (CRD) were evaluated. A quick and simple

impregnation methodology for the synthesis of the Ni/CRD catalyst was proposed. The morphological
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characteristics of the catalysts were analyzed and their effects on the applicability on the ScW

gasification of glycerol were discussed.

Initially, the SCWG experiments were conducted to determine the best experimental condition for
H, production, that is, temperature of 600 °C, pressure of 25 MPa, volumetric flow rate of 10 mL min
1 and glycerol feed concentration of 10 wt.%. In the absence of the catalyst, a carbon gasification
efficiency of 78%, H, yield of 3.07 mol/mol and total gas yield of 1.43 Nm3/kg glycerol were achieved.
A comparison between the experimental results and simulated equilibrium data showed, at lower
temperatures, a high deviation for the gaseous composition and glycerol conversion. However, at higher

temperature, a clear conversion between experimental and theoretical data was observed.

Although all evaluated catalysts improved the SCWG of glycerol, the best results were achieved
using the synthesized nickel-based catalyst. In the Ni/CRD catalyzed experiment (W/Fa0=8.0 gcat h mol
1), a significant increase in both carbon gasification efficiency (96.2 %) and H; yield (4.2 mol/mol) as
well as the total gas yield were observed (1.81 Nm?3/kg). The results suggest that the presence of nickel
species favored the break of C-C bonds, increasing the conversion of organic matter into gaseous
products, majorly Ha. The characterization of the liquid products showed a substantial decrease in the

TOC values after the ScW process.

Finally, the stability of the catalysts was evaluated in terms of the deactivation when exposed to a
prolonged reaction time of 300 min. The Ni/CRD catalyst showed the best performance, maintaining
an average carbon gasification efficiency of 91 % and stable H, yield, followed by the AC; and AC;,
respectively. In this sense, the results indicate that all catalysts, especially the synthesized Nickel/CRD,
could be successfully used to enhance the H, production and the carbon gasification efficiency of

supercritical water gasification of glycerol.
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