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RESUMO

O biogas gerado em aterros sanitarios é composto majoritariamente por metano (CH.,),
diéxido de carbono (CO.) e vapor de &gua, podendo ser convertido em gas de sintese que é muito
usado na industria petroquimica. Neste trabalho foi estudado o aproveitamento dos residuos
siderdrgicos de aciaria, laminagdo, témpera e p6 de alto-forno como catalisadores na produgdo de
gas de sintese através da Reforma Seca do Metano (RSM) e da Bi-Reforma do Metano. Esses
residuos foram caracterizados por Difratometria de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X
(FRX), Reducdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H>), Dessorcdo de CO, a Temperatura
Programada (DTP-CO,) e a quantificacdo de carbono através da Oxidacdo a Temperatura
Programada (OTP). Os testes cataliticos de RSM foram realizados a 750 °C, utilizando 150 mg de
catalisador (residuo) e 50 mL.min* de mistura equimolar de CH, e CO; durante 5 h. Os testes de
Bi-Reforma foram realizados sobre os residuos de témpera e laminagdo a 750 °C, sob fluxo de
50 mL.min? de mistura gasosa na propor¢édo molar de 3CH4:2H,0:1CO,. Os resultados de DRX
mostraram picos de hematita, magnetita, 6xido de cobre, 6xido de cromo Ill, silicato de célcio e
oxido de manganés em todos os residuos. Oxido de zinco foi identificado no residuo de aciaria,
enguanto o franklinite (ZnFe;0,) foi identificado no p6 de alto-forno. Os resultados qualitativos da
FRX mostram gue os elementos quimicos Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn e Cu estdo presentes em todas
as amostras. Os resultados quantitativos da FRX mostram composi¢do majoritaria de 6xido de ferro
em todos os residuos. No entanto, as quantidades de 6xido de ferro de aciaria (69,0%) e alto-forno
em po (61,6%) foram menores quando comparados com laminag&o (91,1%) e residuos de témpera
(93,8%). Na RTP-H, se observa um pico de reducéo entre 250-280 °C em todos os residuos que
corresponde a outros compostos como Oxido de cobre. A reducdo do 6xido de ferro se iniciou em
500 °C nas amostras de aciaria, tmpera e laminacdo. Na amostra de p6 de alto-forno o inicio da
reducdo foi deslocado para temperatura de 615 °C. As analises de DTP-CO; revelaram bandas a
altas temperaturas (> 650 °C) nos residuos de aciaria e p6 de alto-forno, evidenciando que ambos
possuem sitios basicos de quimissorcdo de CO,, enquanto os residuos de laminagdo e témpera ndo
apresentaram pico de dessorcdo. Os resultados dos testes cataliticos mostraram que todos os
residuos apresentaram atividade catalitica, sendo témpera > laminacéo > aciaria ~ p6 de alto-forno.
Né&o houve diminuigdo das conversdes de CH4 e CO. durante as reacdes de RSM e bi-reforma, néo
sendo observada a deposicdo significativa de coque e consequente desativacao dos catalisadores.
Ambos os testes, RSM e bi-reforma, apresentaram valores proximos para conversdes de CHs e
COq, inferindo que a bi-reforma é a rota mais interessante para transformacgéo de biogéas utilizando

residuos siderdrgicos como catalisadores.

Palavras-chave: Biogas, Residuos Siderurgicos, Reforma Seca do Metano, Bi-Reforma do

Metano, Gases de Aterro Sanitario, Gas de Sintese.



VI

ABSTRACT

The biogas generated in landfills consists mainly of methane (CH4), carbon dioxide (CO,)
and water vapor, and can be converted into synthesis gas that is widely used in the petrochemical
industry. This work has studied the use of steel mill residues, lamination, quenching and blast
furnace powder as catalysts in the production of synthesis gas through the Dry Reforming of
Methane (DRM) and the Bi-Reforming of Methane. These residues were characterized by X-Ray
Diffractometry (XRD), X-Ray Fluorescence (FRX), Temperature Programmed Reduction with H;
(TPR-Hy), Temperature Programmed Desorption of CO2 (TPD-CO,) and quantification of carbon
through of Temperature Programmed Oxidation (TPO). The DRM catalytic tests were run at
750 °C using 150 mg of catalyst (residue) and 50 mL.min of equimolar mixture of CH4 and CO;
for 5 h. The Bi-Reforming of methane tests were performed on the annealing and rolling residues at
750 °C, under flow of 50 mL.min of gas mixture in the molar ratio of 3 CH4: 2H,0: 1CO,. The
XRD results showed hematite, magnetite, copper oxide, cromium IlI, calcium silicate and
manganese oxide peaks at all residues. Zinc oxide was identified in the steel mill residue, while
franklinite (ZnFe,0.) was identified in the blast furnace powder. The qualitative results of FRX
show that the chemical elements Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn and Cu are present in all samples. The
guantitative results of XRF show the major composition of iron oxide in all residues. However,
iron oxide in the steel mill residue (69.0%) and blast furnace powder (61.6%) were lower when
compared to lamination (91.1%) and quenching (93.8%). In TPR-H; a reduction peak is observed
between 250-280 °C in all residues corresponding to compounds such as copper oxide. The
reduction of iron oxide started at 500 °C in steel samples, tempering and rolling. In the blast
furnace powder sample, the start of the reduction was shifted to a temperature of 615 ° C. The
TPD-CO; analysis revealed bands at high temperatures (> 650 °C) in the steel mill residue and blast
furnace powder, evidencing that both have strong sites of CO, chemisorption, while the lamination
and quenching residues did not show desorption peak. The results of the catalytic tests showed that
all the residues presented catalytic activity, being quenching> lamination> steel mill residue ~ blast
furnace powder. There was no decrease in the conversions of CHs and CO; during the DRM and
bi-reforming of methane reactions, with no significant coke deposition and consequent deactivation
of the catalysts. Both tests, DRM and bi-reforming of methane, presented close values for
conversion of CH4 and CO,, inferring that bi-reform is the most interesting route for transformation

of biogas using steel waste as catalysts.

Keywords: Biogas, Iron and Steel Waste, Dry Reforming of Methane, Bi Reforming of Methane,
Landfill Gas, Synthesis Gas.
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1.  INTRODUCAO

O aumento das emissdes de gases em decorréncia das atividades humanas tem sido
uma das principais causas do aumento do efeito estufa. Entre essas fontes antropogénicas
estdo os aterros sanitarios e lixdes que contribuem com a emissdo de gases poluentes na
atmosfera e o consequente agravo do efeito estufa (ALBUQUERQUE, 2011).

Os residuos produzidos pela populacdo sdo armazenados, ou deveriam, em locais
préprios. Apés deposicao desses materiais em aterros ou lixdes, os residuos passam por um
processo de decomposicdo bioldgica. Essa decomposicdo comeca de maneira aerobia,
utilizando o gas oxigénio presente no meio. Ap6s consumo de todo oxigénio, da-se, entdo a
decomposicdo anaerobia que passa a liberar liquidos (o chamado chorume) e gases
poluentes para o meio ambiente (FILHO, 2005). O chorume pode acarretar varios

problemas no solo ou em fontes hidricas se ndo tratado de forma adequada.

O metano, didxido de carbono, vapor de agua, sulfeto de hidrogénio e alguns outros
compostos em quantidade minima, apenas tragos, compdem o0s gases gerados pela
decomposicdo dos residuos solidos, também conhecido como biogéas. O metano é um gas
de efeito estufa e possui um potencial de aquecimento global, em inglés Global Warning
Potencial - GWP, muito elevado, cerca de 21 vezes maior que o potencial do CO2. Além
disso, 0 metano é responsavel por 25% do aquecimento do planeta, trazendo consequéncias
climaticas desastrosas (FILHO, 2005).

Apesar de ser um poluente, 0s gases provenientes dos aterros sanitarios possuem
um alto valor energético e vém sendo usados como uma alternativa para geracao de energia
elétrica. Além de sua recuperacdo trazer beneficios ao setor elétrico, também ajuda a
reduzir as emissdes de gases na atmosfera. No Brasil, estudos sobre a reutilizacdo desses
gases estdo sendo cada vez mais difundidos (PIEROBON, 2007).

A necessidade de fontes alternativas de energia aliada a necessidade de um destino
final adequado ao biogas gerado em aterros sanitarios possibilitou o desenvolvimento de
tecnologias voltadas para esse cenario. A reforma do biogas tem sido uma alternativa
viavel para o seu aproveitamento, uma vez que sua composicao ja engloba todos os gases

envolvidos no processo: metano, vapor de dgua e didxido de carbono.



A reforma catalitica a vapor é o principal processo de conversdo do biogas em gas
de sintese, mistura de hidrogénio e mondxido de carbono. Essa reagdo tem como reagentes
0 metano e o vapor de agua, estando ambos presentes no biogas gerado nos aterros. Outra
reacdo de reforma muito utilizada na producdo do gas de sintese é a reforma a seco do
metano, que tem como reagentes 0 metano e o didxido de carbono, também presentes em
altos teores no biogds em questdo (PIEROBON, 2007). Com o intuito de reaproveitar a
composicao do gas gerado em aterro, um dos focos deste trabalho € analisar a conversdo do

biogas em gas de sintese por meio da reforma seca do metano e da bi-reforma do metano.

O gés de sintese é importante na producdo de metanol e aménia, além de ser muito
usado em processos de tratamento e craqueamento com Hz. A obtengéo de hidrogénio tem
sido de grande importancia nas industrias de petréleo e gas, sendo utilizado na sintese de
produtos da industria petroquimica e na geracdo de energia térmica ou elétrica e ndo

apresenta potencial poluente (SILVA, 2004).

Outro foco deste trabalho, ainda envolvendo questdes ambientais, é o
aproveitamento de residuos gerados na industria siderargica. O reaproveitamento desses
residuos siderargicos tem despertado grande interesse e varias pesquisas vém sendo
desenvolvidas com esse intuito. Isso se deve ao fato de que o volume de residuos gerados
sem valor agregado direto € muito elevado, além de apresentarem altas concentracdes de
oOxido de ferro e carbono (STUMM, 1992).

Na industria siderargica sdo gerados diversos tipos de residuos solidos, tais como
lamas, sucatas, escoria, carepa e particulados finos. Varios deles, principalmente escéria e
sucatas, ja tém destinacdo e reuso adequados, seja retornando ao processo ou CoOmo
matéria-prima em outros ramos industriais, tais como producdo de cimento e de
fertilizantes. Porém, ainda existe um volume grande sem destinacdo final que agregue
valor (CARVALHO, MESQUITA e ARAUJO, 2015). Os residuos usados nesse trabalho
como catalisadores das reformas seca e a vapor do metano séo carepas dos processos de
laminacdo, de aciaria e de témpera e os finos do pé de alto-forno.

Neste trabalho sera investigada a possibilidade do reaproveitamento desses residuos
como catalisadores para a reforma do metano gerado nos aterros sanitarios, agregando,
assim, valor a esses residuos que, se ndo tratados e ndo destinados de forma adequada,

podem causar sérios danos ao meio ambiente.



2. OBJETIVO
2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho é analisar a atividade catalitica de residuos
siderdrgicos para a transformacéo da composi¢cdo gasosa de CHs, CO2> e H>O em gas de
sintese através da reforma seca do metano (RSM) e da bi-reforma do metano, usando como

reagentes 0os componentes desse biogas: metano, dioxido de carbono e vapor de agua.
2.2. Objetivos Especificos
Os objetivos especificos foram:

e Caracterizar os residuos siderurgicos de aciaria, laminacéo, p6 de alto-forno e témpera
por Difratometria de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Redugéo com
Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H.) e Dessor¢do com CO2 a Temperatura
Programada (DTP-CO).

e Auvaliar o desempenho e a estabilidade dos residuos siderdrgicos como catalisadores nas

reagOes de reforma seca do metano e bi-reforma do metano;

e Auvaliar e comparar os resultados obtidos com a RSM e a bi-reforma afim de se
identificar a melhor rota catalitica para os reagentes e catalisadores em estudo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biogés

O biogéas é uma fonte de energia quimica obtida de sua queima simples. Ele é
formado a partir da degradacdo de matéria organica, organismos Vvivos ou excrecoes, que

ocorre em ambiente sem oxigénio pela acdo de microrganismos decompositores.

De forma geral, o biogds é composto por quantidades majoritarias de metano,
dioxido de carbono e vapor de é&gua, e porcdes menores de gas sulfidrico e outros
componentes (AZEVEDO, 2000). Assim, pode-se considerar 0 biogds como uma mistura

de CH4, CO> e vapor de agua.

Segundo estudos de Nogueira (1992), o biogas foi identificado ainda em 1682 por
Robert Boyle e desde entdo foi tema de inimeros experimentos ao longo da histdria.
Varios trabalhos explorando o seu uso como fonte energia foram realizados no inicio do
século XX, porém como as fontes de energia convencionais ja eram bem constituidas, a
exploracdo do biogas foi se reduzindo, limitando-se apenas a utilizacdo em pequenos

Casos.

No entanto, nos anos 40 com a crise energética advinda com a Segunda Guerra
Mundial, o biogads passou a ser usado como alternativa no aquecimento doméstico e
alimentacdo de motores de combustdo interna. Passada a guerra e com a abundancia das
fontes tradicionais de energia, novamente o uso do biogas foi reduzido nas décadas de 50 e
60. Porém, ocorreu nova crise energética nos anos 70 e consequentemente a producgdo de
biogas voltou a ser encorajada. Nas Ultimas décadas, devido as questdes ambientais e
energéticas, o biogds vem sendo uma fonte muito importante na geracdo de energia
sustentavel e limpa (PIEROBON, 2007).

O biogéas apresenta alto potencial energético, podendo ser utilizado como fonte de
energia térmica em aquecedores para geragdo de calor ou caldeiras. Ele ainda pode ser
empregado na producéo de eletricidade e, passando por processo de purificacdo, ser usado
como biometano (ALVES et al, 2013). Os processos de reforma do biogas vém sendo

amplamente discutidos. Através desses processos sdo gerados produtos de maior valor



agregado, o gas de sintese que € um composto de hidrogénio e mondxido de carbono,
utilizado na industria petroquimica e producgdo de metanol.

Vérias sao as fontes que podem gerar o biogas, desde biodigestores de excrementos
bovinos e suinos, até compostagem de material organico, poréem, o foco deste trabalho é a
producdo do biogéas em aterros sanitarios, onde ocorre a producdo do biogés por meio da
fermentagdo anaerdbica do residuo sélido depositado em &reas urbana.

3.2. Aterros Sanitarios

Define-se por aterro sanitario uma area onde sdo depositados residuos sélidos
urbanos e que seja adequada para a recepcao de residuos de origem doméstica e comercial,
bem como de varrigdo de vias publicas (ALBUQUERQUE, 2011). De acordo com a NBR
8.419/1992, da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), aterros sanitarios de
residuos solidos urbanos, consistem na técnica de disposi¢do de residuos solidos urbanos
no solo, sem causar danos ou riscos a saude publica e a seguranca, minimizando 0s
impactos ambientais, método este que utiliza os principios de engenharia para confinar os
residuos so6lidos ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na

conclusdo de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores se for necessario.

Os aterros que abrigam residuos domésticos devem obedecer a normas legais e
critérios ambientais, que visam combater a poluicdo do solo e da &gua. Técnicas de
engenharia devem ser aplicadas para evitar danos a salde publica e a0 meio ambiente. A
impermeabilizacdo total do local que recebera os residuos solidos é fundamental na sua
concepcao, além de redes para coleta e tratamento do chorume (termo usado para definir o
liquido percolado) que devem ser instaladas em toda a extensdo da area. Ha necessidade de
implantacdo de um sistema de captacdo e tratamento para 0s gases gerados pela
decomposicédo desses. Todas as partes do aterro devem ser monitoradas constantemente
para evitar vazamentos, que podem causar contaminacdo do solo, das &guas superficiais,
dos lengbis fredticos, e da atmosfera (ALBUQUERQUE, 2011). Segunda a NBR
8.419/1992 da ABNT, o aterro sanitario deve ser instalado a pelo menos 200 m de cursos
d’agua, respeitando a distancia de 1,5 m entre a superficie de destinacdo e a camada de
lencol freatico e estar em area livre de inundacgdes. A Figura 1 demonstra um esquema

basico para implantacdo de um aterro sanitario, ilustrando os componentes necessarios para



manter o meio ambiente livre de contaminac@es advindas da decomposi¢do dos residuos

sélidos.

dreno de gés

i Setor _-"‘ . dreno de aguas
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SSetore!n -
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Setorem .
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Figura 1 - Viséo geral de um aterro sanitario e seus componentes (SEMARH-AL).

3.3. Degradacéo dos Residuos Sélidos

A decomposicdo bioldgica dos residuos solidos se inicia logo apds sua deposi¢édo
no aterro sanitario. Primeiramente, a degradacéo ocorre de modo aer6bio e apds o consumo
do oxigénio presente no meio, continua a ocorrer num ambiente anaerébio, liberando gases
e liquidos poluentes. Dentre os gases gerados estdo o metano, didxido de carbono, vapor de
agua, sulfeto de hidrogénio e outros compostos em quantidades minimas detectados apenas

como tragos.

Como a decomposicao aerdbia se da perante o consumo de oxigénio existente no
meio, essa etapa dura em média um més, sendo relativamente curta. A matéria organica,
submetida a acdo de enzimas extracelulares especificas, secretadas por microrganismos,
reage com o oxigénio, gerando gas carbonico, agua e energia (CASTILHOS JUNIOR,
MEDEIROS, FIRTA, LUPATINI, SILVA, 2003).



Durante o processo de decomposi¢do anaerdbia, ocorre a primeira fase acida, onde
as reacOes de hidrdlise reduzem a matéria orgénica sélida a compostos sollveis menores
através de enzimas extracelulares. Os microrganismos que atuam nessa etapa conseguem
desprender muito mais energia do que conseguem ganhar. Mesmo assim ha um aumento
disponivel de energia no meio, o que leva a segunda fase, que se resume a um processo
bioguimico (acidogénese), produzindo quantidades consideraveis de compostos organicos

simples de alta solubilidade, principalmente acidos graxos volateis.

Na terceira fase, os &cidos se misturam com o liquido que desprende da massa de
residuo solido, fazendo com que seu pH caia, favorecendo o aparecimento de maus odores
e formando os compostos organicos simples, principalmente &cido acético. Na quarta fase,
0s compostos organicos simples formados na terceira fase sdo consumidos por bactérias
anaerdbias, denominadas de bactérias metanogénicas, que dardo origem ao metano (CHa) e
ao gas carbbnico (CO2) (FILHO, 2005). O fluxograma apresentado na Figura 2 mostra

como essas fases estdo interligadas e quais os produtos de cada reacao.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de decomposicdo anaerébia dos residuos solidos (CASTILHO JR,
2003)

O metano e o dioxido de carbono sdo os principais gases procedentes da
decomposi¢do anaerdbia dos componentes biodegradaveis dos residuos organicos, sendo
ambos gases de efeito estufa. Na Tabela 1 s&o apresentadas as distribuigcdes percentuais
tipicas dos gases que se encontra em um aterro de residuos solidos urbanos, em base seca,

desprezando-se o teor de vapor de agua.



Tabela 1- Composicao do gas de aterro sanitario (FILHO, 2005).

Composicéo % VIV
Metano (CHa) 62
Dioxido de Carbono (COy) 36,5
Outros componentes 15

In natura, o biogas é completamente saturado de vapor de agua e, além do metano e
do dioxido de carbono, possui sulfeto de hidrogénio em teores ndo despreziveis e outras
substancias em quantidades minimas. Muitas dessas substancias sdo consideradas
impurezas, dependendo da destinacédo final do biogas, e devem ser retiradas por processos
de purificacdo (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O vapor de agua contido do biogds ao se combinar com o sulfeto de hidrogénio
gera acido sulfurico que pode causar corrosdo nos motores utilizados na geracdo de energia
elétrica ou térmica a partir do biogas, assim como em dutos e tubulagbes usados no
processo. Quando se trata de reforma do biogés, o H2S pode provocar o envenenamento
dos catalisadores, principalmente os suportados em niquel. Em decorréncia disso,
catalisadores imunes a acdo do H»S estdo sendo pesquisados (SAHA, et al. 2014).
Entretanto, sua remocédo pode ser facilmente realizada através de absor¢do com solugdes
quimicas, remocao bioldgica ou adicdo de 6xidos de ferro no biodigestor ou até mesmo na
torre de coleta quando se trata de biogas de aterro sanitario (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Dependendo do emprego do biogas, outros de seus componentes devem ser
removidos, tais como didxido de carbono, vapor de 4gua, amonia e outros hidrocarbonetos.
O vapor de agua, geralmente, € removido por meio de refrigeracdo, onde o vapor é
condensado. Processos de adsorcdo e absor¢do também podem ser utilizados. A amodnia
pode ser removida por adsor¢do em carvéo ativado, assim como compostos halogenados.
O didéxido de carbono pode sofrer remocdo por meio de processos de separacdo por
membranas, adsorcao e absorcdo (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O metano é um géas de efeito estufa com um potencial de aquecimento global 21
vezes maior que o didxido de carbono, como também responsavel por 25% do
aquecimento terrestre. O metano, por ser um dos constituintes do biogas e aparecer em

maior quantidade, além da sua contribuicdo para o aumento do desequilibrio ambiental e



trazer consequéncias para mudangas climaticas, também traz perigo de incéndios e

explosdes quando encontrado nos seus limites de explosividade (FILHO, 2005).

A qualidade e a quantidade do gas de aterro podem variar de acordo com a
quantidade e a composicdo dos residuos, tipos de residuos, com a decomposicao biologica,

condigdes ambientais e operacao de aterros.

No Brasil estudos sobre gases em aterros vém se tornando mais frequentes, devido
ao gas ter seu valor energético como sendo uma alternativa em geracao energia térmica,
pois sua recuperacdo pode trazer enorme beneficio ao setor elétrico, como também ajudar a
reduzir as emissdes de metano para a atmosfera contribuindo com o Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL). A alternativa de aproveitamento energético do gés e a
reducao de emissdes, associadas a venda de créditos de carbono contribuem para atingir as
metas estabelecidas pelo Protocolo de Quioto (FILHO, 2005).

Uma alternativa de aproveitamento do biogas que vem sendo desenvolvida nos
ultimos anos € a conversdo do biogas em gas de sintese através de processos de reforma.
Esses processos podem ser aplicados ao biogas devido a sua composicao, que tem todos 0s
reagentes necessarios para as reacdes de reforma seca do metano e reforma a vapor do
metano (ASENCIOS e ASSAF, 2013).

3.4. Processos de Conversao do biogas em gas de sintese

A conversdo do biogas em outras substdncias de maior interesse industrial
apresenta uma cinética de reacdo complexa, devido a excepcional estabilidade
termodinamica das moléculas de metano, contudo, as moléculas de CHs podem ser
ativadas por reacdes com oxigénio (Oxidacdo Parcial do Metano), dioxido de carbono
(Reforma Seca do Metano) ou vapor de agua (Reforma a Vapor do Metano) em altas
temperaturas (> 700 °C), resultando em dois tipos de processos: a conversdo direta para
hidrocarbonetos e/ou compostos oxigenados e a indireta, que ocorre via producao
intermediaria de gas de sintese (uma mistura de CO e H2) e, subsequente, conversao deste
gas em produtos de maior valor agregado, tais como: metanol, gasolina, diesel, Ho, entre
outros (SILVA, 2004).
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O gas de sintese consiste de uma mistura de CO e H: e sua producéo requer razdes
entre CO e H adequadas para os diferentes fins que sejam requeridos nas préximas etapas
industriais, como a sintese de Fischer-Tropsch (producao de hidrocarbonetos liquidos, tais
como a gasolina, querosene, gasoleo e lubrificantes), a produgdo de metanol, etc. O gas de
sintese e as diferentes razbes de H2/CO podem ser obtidos a partir de trés principais
processos, sdo eles: reforma a vapor do metano, reforma seca do metano e oxidagéao parcial

do metano.

a) Reforma a vapor do metano (RVM):

CH, + H,0 - CO + 3H, AH =+206 kJ/mol Equacédo 1

O método comercial mais comumente empregado pela industria para a producédo de
gas de sintese é a reforma a vapor do metano (RVM), na qual o processo de conversao do
gas natural em gas de sintese é realizado a altas temperaturas, entre 700- 950 °C, em
reatores de leito fixo. No entanto, esse processo produz uma relagdo Ho/CO (H./CO = 3)
alta para os processos de producdo de metanol e sintese de Fischer-Tropsch (ASENCIOS e
ASSAF, 2013).

Este processo consiste na reacdo entre vapor de 4gua e gas metano, como mostrado
na Reacdo 1. Junto a essa reacéo, ocorre paralelamente a reacdo inversa de deslocamento

gas-agua, descrita pela Reacéo 2.

CO+ H,0 - CO,+ H, Equacéo 2

A estequiometria da reacdo sugere que é necessario somente um mol de H2O por
mol de CHs. Contudo, um excesso de vapor deve ser usado para evitar a formagdo e
deposicdo de carbono sobre o catalisador, usando-se geralmente a razdo H>O/ CHa entre
2,5¢e 3,0 (DANTAS, 2011).

A principal desvantagem desse processo é que apresenta grandes despesas com
energia, pois é um conjunto de reacdes globalmente endotérmico, necessitando de altas

temperaturas e pressdes para se obter altos rendimentos na conversdo do metano. Outro
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fator é a desativacdo do catalisador pela sinterizacdo em decorréncia dessas condi¢des
severas, 0 que leva a uma queda da atividade catalitica devido a perda de area especifica

ativa.

b) Reforma seca do metano (RSM):

CH, + CO, - 2CO + 2H, AH = +247 kJ/mol Equacio 3

A reforma do metano com didxido de carbono para formar gas de sintese € um dos
processos alternativos a RVM e tem atraido muita atengdo nos ultimos anos. Esse processo
é atrativo por obter baixas proporc6es estequiométricas de H2/CO (H2/CO = 1), a qual ¢
desejavel para processos subsequentes do tipo Fischer-Tropsch, ja que altas razées H./CO
favorecem a metanacdo suprimindo o crescimento das cadeias, e por apresentar beneficios
ambientais por ambos 0s gases serem de impacto sobre o agravamento do efeito estufa
mundial (BELLIDO, 2008).

Porém, apesar de possuir varios beneficios ambientais, a reforma seca do metano
ndo € utilizada em escala industrial devida, principalmente, a alta formacao de carbono no
leito catalitico durante o processo, levando a desativacdo do catalisador. A deposic¢do do
carbono € induzida pela decomposicdo do metano (Reacédo 4) e pelo desproporcionamento
do CO ou reacdo de Boudouard (Reagédo 5) (SILVA, 2004; BELLIDO, 2008; ASENCIOS
e ASSAF, 2013).

CH, - C + 2H, Equacéo 4

2C0 - C+CO, Equacédo 5

O estudo do mecanismo da RSM pode ajudar e nortear varias pesquisas para o
desenvolvimento de catalisadores resistentes a deposicdo de coque. Segundo Dantas
(2011), o CH4 se decompde a carbono quimissorvido (C*) através da abstragdo sequencial
de H, que se torna mais rapida quando os a&tomos de H s&o sequencialmente abstraidos das
moléculas de CHa reagentes. Esse processo em cascata leva a um baixo recobrimento da

superficie com espécies CHx* e o C* como o mais abundante intermediério reativo
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contendo carbono. Este carbono quimissorvido € removido usando o CO2 ou H20 como
correagentes. Estes passos elementares também explicam a ocorréncia da reacdo de
deslocamento gas-agua (Reacao 2) que normalmente é tratada como um processo cinético

independente durante a reacdo de reforma do CHa.

c) Oxidacdo parcial do metano (OPM)

CH, + 50, > CO + 2H, AH = —35,5 kJ/mol Equacio 6

Tanto a reforma a vapor do metano (Reacdo 1) quanto a oxidacdo parcial do metano
(Reacdo 6) sdo tecnologias bem estabelecidas e suas principais vantagens sdo: 0 processo
apresenta altas taxas de conversdo, alta seletividade e tempo de residéncia muito curto
(USMAN, WAN DAUD, ABBAS, 2015). No entanto, a reacdo exotérmica ocorrida na
OPM leva a pontos quentes no catalisador que pode causar problemas para o reator como a
sinterizacdo do catalisador. Uma vez que € muito dificil de remover o calor do reator a uma
taxa eficaz durante a reacdo, o0 processo torna-se perigoso e de dificil controle (ASENCIOS
e ASSAF, 2013).

Em relacdo a deposicdo de coque na superficie dos catalisadores, a razdo entre as
concentracdes de reagentes e produtos € o que determina a taxa de crescimento de coque.
O tamanho do cristalito do metal suportado também esta relacionado a esse crescimento de

carbono, onde quanto maior for o cristalito, maior serd a tendéncia a deposi¢do de coque.

As trés principais formas de producdo de gas de sintese apresentadas, RVM, RSM e
OPM sofrem com a deposicao de coque nas superficies dos catalisadores utilizados. Sendo
assim, a busca por novos materiais que apresentem resisténcia a formacdo de coque e
sejam efetivos nas reagdes de sintese vem ganhando destaque nas pesquisas da area de
catalise.

Os catalisadores suportados em metais nobres (Ru, Re, Rh, Pd, Pt, Ir) apresentam
atividade catalitica mais elevada e maior resisténcia a deposicdo de coque. Mas possuem
como desvantagem o alto custo e disponibilidade limitada. Em contra partida, os
catalisadores de metais ndo nobres (Ni, Co e Fe) podem apresentar resultados semelhantes
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aos catalisadores de metais nobres por um menor custo. Porém, eles sdo mais suscetiveis a
deposicdo de coque em sua superficie durante a reagcdo e a sua consequente desativacao
(ASENCIOS e ASSAF, 2013).

Pode-se fazer a juncdo da RSM e RVM em um mesmo reator, obtendo-se, assim, a
chamada bi-reforma do metano. Para que essa reagdo possa ocorrer de forma eficiente,
deve-se usar a proporcao correta entre 0s componentes, CH4, CO2 e H>O. De acordo com
Santos (2015), a razdo sugerida é de 3/1/2, respectivamente. Embora as tecnologias de
RSM e RVM sejam usadas ha muitos anos em reatores separados na inddstria, 0 uso das
duas em conjunto ainda se apresenta em fase inicial, ndo havendo muitos trabalhos
relacionados a esta técnica (GANGADHARAN et al., 2012).

Por meio da bi-reforma o biogas pode ser utilizado em seu estado in natura, nao
necessitando passar por um processo anterior de purificacdo. Outra vantagem é a
minimizacdo de deposito de coque sobre a superficie do catalisador, comum na RSM
(OLAH et al., 2012).

A bi-reforma pode ser representada pelas Equacfes 1 e 3, decorrentes da RSM e da
RVM respectivamente. As duas sdo endotérmicas e necessitam do fornecimento de alta
quantidade de calor no reator (SANTOS et al., 2015). Outra reagdo ativa durante a bi-
reforma é a de deslocamento de géas e &gua demonstrada pela Equacdo 7 (inverso da
Equacdo 2). Assim, as trés Equacdes (1, 2 e 3) formam um conjunto com duas Equacdes

independentes e uma dependente.

cO,+ H, - CO+ H,0 Equacao7

3.5. Catalisadores para reforma do metano

De acordo com Moulijin, Makke e Van Diepen (2001) os catalisadores empregados
na reforma catalitica do metano sdo heterogéneos, destacando-se como vantagens a
facilidade na separacdo do catalisador, custos associados menores e flexibilidade na sua

regeneracao.
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Os catalisadores mais utilizados nos processos de reforma do metano possuem
como fase ativa metais de transigdo tais como Ni, Co e Fe. Eles apresentam atividade
suficiente para aplicacdo comercial e possuem um custo inferior a catalisadores de metais

mais nobres. Dentre esses metais 0 Fe possui menor custo (DRY, 2002).

Os catalisadores a base de Fe sdo muito versateis, podendo ser altamente seletivos
para alcenos e hidrocarbonetos ramificados. Eles possuem um alto teor desse metal devido
ao seu baixo custo. Sdo preparados principalmente por co-precipitagdo com outros metais.
Eles reagem facilmente com suportes, formando compostos ndo interessantes, além de ser

dificil de reduzir quando bem dispersos em oxidos refratarios (ZHANG et al., 2006).

Para os processos de reforma do metano, os catalisadores a base de niquel sdo os
mais utilizados devido a sua alta disponibilidade e baixo custo, porém eles sdo suscetiveis
a desativacdo por deposicdo de carbono e sinterizacdo (ASHOK e KAWI, 2013). A fim de
melhorar o desempenho e a estabilidade desses catalisadores, algumas pesquisas estdo
sendo desenvolvidas em relacdo a adicdo de promotores, sintese de catalisadores
bimetalicos e mudancas na natureza do suporte (THEOFANIDIS, GALVITA E
POELMAN, 2015).

O suporte desempenha um papel crucial na atividade e estabilidade do catalisador,
sendo necessarias algumas caracteristicas que sao: resisténcia a altas temperaturas,
capacidade de manter a dispersdo de metais ativos durante as condi¢des de reacdo e
capacidade de armazenamento de oxigénio (GUO et al., 2004). A adicdo de Fe ao
catalisador de Ni promove sua funcionalidade redox, dando-lhe a capacidade de restringir
acumulacdo de carbono em sua superficie (THEOFANIDIS et al., 2016). De acordo com
pesquisas de Kim et al. (2017) a alta atividade e estabilidade de catalisadores de Ni-Fe, se
da pela capacidade do Fe para ser oxidado sob condicdes de reforma para FeOy, que reage
por meio de um mecanismo redox com os depdsitos de carbono, evitando assim a
desativacdo do catalisador (KIM et. al, 2017).

De acordo com Djaidja et al. (2015) a redutibilidade do Ni € melhorada pela adicéo
de Fe em relagdo a catalisadores sintetizados de Ni-Fe/MgO e (Ni-Fe-Mg)2Al. Os
resultados da atividade mostraram alto desempenho e boa resisténcia contra a formacéo de
carbono. Buelens et al. (2016) usaram Fe,Os suportado em MgAI.Os como material

transportador de oxigénio sélido para o processo de reforma seca, onde trés moléeculas de
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CO; séo consumidos por um CHg, resultando em um aumento de producdo de CO. Por
outro lado, More et al. (2016) usaram uma liga de Ni-Fe como transportadora de oxigénio
em processos de reforma seca, uma vez que os multiplos estados de oxidacdo de Fe
permitem ajuste de seletividades do produto quando o CHs é usado como combustivel.
Apesar de anos de pesquisa, os catalisadores de Ni-Fe ainda ndo fornecem a estabilidade
necessaria. Um dos principais motivos é a reestruturacdo das ligas, induzida por mudancas
no ambiente de fase gasosa. Durante reforma do metano, o Fe segrega da liga devido a
interacdo com o gas oxidante em fase gasosa (CO2 ou H.0) (KIM et al., 2017). Este
processo de segregacdo de Fe bloqueia os sitios de Ni, levando a desativacdo do
catalisador.

3.6. Residuos Siderurgicos

O termo metalurgia pode ser definido como uma sequéncia de processos que visam
obter um metal a partir de um minério correspondente. A siderurgia € um ramo da
metalurgia especializada na fabricacdo e tratamento de ferros fundidos e aco a partir de

minério de ferro.

A industria siderdrgica é importante fornecedora de a¢o para produtos de diversas
indUstrias e para a construcdo civil (IBS, 2016). A producdo mundial de aco utiliza
unidades integradas que leva a producdo de bobinas laminadas a quente, a frio ou
galvanizadas, para aplicacdo em produtos na industria automotiva, de bens de capital,
naval, de linha branca, entre outras. Destaca-se também producdo de laminados longos
(vergalhdo), que sdo muito usados nos setores de habitacdo e infraestrutura, e a producdo

de tubos de ago, que podem ser com costura ou sem costura (CARVALHO, 2015).

No processo siderdrgico o minério de ferro é convertido a ferro-gusa, a partir da
reducdo de oOxidos de ferro em Altos-Fornos. Posteriormente, segue-se para a etapa de
refino, onde o ferro-gusa é refinado para formar aco na Aciaria, adquirindo propriedades
de resisténcia ao desgaste, ao impacto e a corrosdo. Nessa etapa sdo adicionados outros
materiais, ligas de ferro por exemplo, que conferem caracteristicas préprias a cada tipo de
aco que se deseja. O aco é entdo disposto em lingotes e na etapa de laminagéo é deformado
mecanicamente e transformado em chapas, bobinas, vergalhdes, arames, perfilados e barras

(IAB, 2017), conforme demonstrado pela Figura 3.
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Fluxo simplificado de producao
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Figura 3 - Fluxograma do processo siderdrgico tipicos de usinas integradas (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2017).

Durante o processo produtivo do aco ha a geracdo de grande quantidade de
residuos, de diferentes composicdes: escoria do alto forno (resultante da fusdo dos
minérios de ferro para a obtencdo de ferro gusa), escéria de aciaria (gerada durante o refino
do aco em conversor Linz-Donawitz (LD) e no forno a arco elétrico (EAF)), p6 de aciaria
(gerado no forno elétrico), p6 do alto forno, lama do alto forno e aciaria, carepa (camada
de 6xido retirada durante os processos de lingotamento e laminacéo) e residuos de varri¢do
da fabrica (MARTINS, 2006).

As industrias de aco geram em média 30 milhdes de toneladas de residuo por ano
no mundo. No Brasil a producéo de residuo é de cerca de 1,2 milhdes de toneladas ao ano,
sendo que os principais residuos siderdrgicos sdo os pés e as lamas de alto forno, as lamas
de laminacdo, as lamas de aciaria, as poeiras da sinterizacdo, as carepas de lingotamento
continuo, as carepas de escarfagem e os finos de coque (CARVALHO, 2015).

Segundo dados do Instituto Aco Brasil - IAB, para cada tonelada de aco bruto
produzido, sdo gerados mais de 600 kg de coprodutos e residuos. Na Tabela 2, sdo
relatados dados de producdo de aco bruto no Brasil e no mundo, entre 2013 e 2015, e as
respectivas quantidades de residuo geradas no Brasil.
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Tabela 2- Dados de producédo de aco bruto no Brasil e no Mundo, entre 2013 e 2015, e gerac¢do de residuos e
coprodutos (INSTITUTO ACO BRASIL).

Ano Producdo de Aco Bruto (10°t) Geracao de Residuos no
Brasil Mundo Brasil (10°t)

2013 32,3 1.253,7 13,9

2014 33,9 1.419,1 17,2

2015 33,3 1.512,2 19,2

Parte desses residuos é utilizada como: agregado para pavimentagdo, agregado para
construcdo de leito para estrada de ferro, estabilizagdo de solos, fertilizantes, producéo de
cimento (SAKAR, MAZUMDER, 2015), catalisador no tratamento de aguas residuais
(ALI, 2013; SILVA, 2004), etc. Porém, esses residuos siderurgicos tém despertado grande
interesse para aplicacGes alternativas, devido as elevadas quantidades geradas ainda sem
reaproveitamento direto, além de apresentar em sua composi¢do elevadas concentracdes de
oxido de ferro e carbono (STUMM, 1992).

Através do conhecimento preciso sobre a composicdo quimica e estrutural dos
residuos pode-se pensar em formas alternativas de utilizagdo mais nobres como
catalisadores nas reacGes de producdo de gas de sintese, tratamento de efluentes gasosos,

silvicultura, produtos ceramicos, etc.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Caracterizacdo dos Residuos Siderargicos

Os residuos foram fornecidos por uma empresa do ramo siderirgico da regido
proxima ao Campus Alto Paraopeba. Foram estudadas quatro amostras de setores distintos
dentro do processo produtivo da empresa, obtidas nas etapas de aciaria (alto-forno),

laminacdo, témpera (resfriamento rapido) e po de alto-forno (p6 de topo do alto-forno).
Esses residuos foram caracterizados por DRX, FRX, RTP-H,, DTP-CO2e OTP.
4.1.1. Difratometria de Raios X - DRX

A técnica de difracdo de raios X pode ser aplicada para a determinacdo dos
materiais e identificacdo de fases em amostras de material desconhecido. Pode ser usado,
ainda, como método quantitativo de fases, de determinagdo do tamanho de cristalitos e da
cristalinidade do material em estudo (SCHMAL, 2011).

Um dos principais usos da DRX é a determinacdo qualitativa das fases presentes
em uma amostra. Cada material tem seu difratograma caracteristico pelo qual é feita sua
identificacdo. O conjunto de planos atdomicos do material cristalino gera um pico de
difracdo que permite observar o perfil de difracdo do material, podendo assim identifica-lo
(SCHMAL, 2011).

As amostras dos residuos foram submetidas a difratometria de raios X pelo método
do p6 em um difratometro Rigaku (Miniflex 600), operando com radiagdo CuKa, tensao de
40 KV e corrente de 15 mA. A velocidade de varredura do gonidmetro foi de 2° (20) min™
com variagcdo do angulo na faixa de 5° a 80°(26). Usando o banco de dados do X’Pert
HighScore, os difratogramas resultantes foram comparados e as estruturas foram
identificadas. A partir dos dados obtidos, calculou-se o tamanho médio dos cristais usando
a equacdo de Scherrer (Equacédo 07), usando o pico em 20 = 42,2°,

KA <
Dprr = (Bcosd Equagdo 7

Onde:
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Dy - didmetro médio das particulas;

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94);
A - comprimento de onda da radiacao eletromagnética (0,154 nm);
0 - angulo de difracdo (rad);

B (20) - largura na metade da altura do pico de difracao.

4.1.2. Fluorescéncia de Raios X - FRX

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que
permite identificar os elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa) assim
como estabelecer a proporcéo (concentragdo) em que cada elemento se encontra presente
na amostra (SCHMAL, 2011).

A fluorescéncia de raios X tem como principio fisico a inducdo de transicdes
eletronicas entre o0s orbitais mais internos dos atomos, utilizando radiacdes
eletromagnéticas de energia e resultando na emissdo de radiacGes X de energia. A energia
caracteristica de cada elemento permite a identificacdo da espécie atdmica envolvida na
transicdo e a andlise quantitativa. Assim, a energia de radiacdo permite a identificacdo do

elemento e a intensidade permite a medida da concentragdo na amostra.

A composicdo quimica dos residuos foi analisada por fluorescéncia de raios X,
utilizando um Espectrémetro Shimadzu modelo EDX 720/800HS pelo método de energia
dispersiva. Para realizacdo das andlises foram utilizados 200 mg de amostra e fluxo de

200 mL.min de He de alta pureza.
4.1.3. Reducdo com Hz a Temperatura Programada -RTP-H2

A reducdo com Hz é um método bastante utilizado na caracterizagdo de
catalisadores, onde um gés redutor, geralmente H> diluido em outro gas inerte, passa pelo
catalisador com aumento de temperatura programada. A composicdo do gas € medida
continuamente na saida do reator, fornecendo a taxa de reducédo do catalisador de acordo
com a temperatura. O consumo de hidrogénio a cada temperatura é representado por picos,
e dependendo do catalisador e da facilidade de reducdo dos seus componentes, podem
aparecer mais de um. Por meio desses picos, é realizada a interpretacdo dos perfis de

reducdo, onde podem ser obtidas informacgdes sobre o estado de oxidagdo do catalisador,
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bem como as interacOes entre o suporte e o metal e indicar a formacdo de ligas e
parametros cinéticos (SCHMAL, 2011).

Nesse trabalho, as analises de RTP-H. dos residuos foram realizadas em um
equipamento SAMP3 (Termolab Equipamentos Ltda.). Para cada material, foram
utilizados 50 mg de amostra, que foram depositados sobre uma pequena porcao de 1a de
quartzo dentro de um reator de quartzo tipo “U”. A amostra foi submetida a um fluxo de
30 mL.min"! da mistura gasosa composta por 2% H/Ar (v/v), com o aumento linear da
temperatura (10 °C.min!) da temperatura ambiente até 1000 °C. O acompanhamento do
consumo de hidrogénio foi realizado por um detector de condutividade térmica acoplado

ao equipamento.

4.1.4. Dessorc¢do de CO2 a Temperatura Programada - DTP-CO:z

A dessorcdo com temperatura programada é uma técnica de caracterizacao
superficial dos catalisadores. Através dela é possivel determinar qualitativa e
guantitativamente as moléculas adsorvidas sobre a amostra de superficie porosa ou ndo,
podendo ser até mesmo sobre cristais e modelos cristalinos. Com esses resultados, sao
caracterizados e quantificados os sitios basicos do catalisador apés ser ativado (SCHMAL,
2011).

As analises de DTP-CO. foram realizadas usando 200 mg de catalisador que
submetido a um fluxo de 30 mL.min? de H, com aumento linear de temperatura
(10 °C.min 1) desde temperatura ambiente até 750 °C, mantida por 1 h. Apds esse periodo a
amostra foi tratada com gas Hélio, sob fluxo de 50 mL.min? durante 30 min na
temperatura de 750 °C. Prosseguiu-se, entdo, para o resfriamento da amostra sob fluxo
constante de 20 mL.min de CO,, até temperatura ambiente. Posteriormente foi realizada a
limpeza do excesso de gas carbonico com mais 50 mL.min de He durante 1 h. Procedeu-
se a seguir com a analise da dessorcédo, continuando com o fluxo de He, com aumento da
temperatura com taxa de 10 °C.min? até 900 °C. Os registros foram feitos por um
espectrometro de massas do tipo quadruplo da Balzers Omnistar acoplado a um

computador.
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4.2. Preparacdo dos Residuos como Catalisadores

Como informado anteriormente, as amostras estudadas, sdo residuos brutos
oriundos de uma siderurgica. Para que eles fossem testados como possiveis catalisadores,
foi necessaria aplicacdo de processos de preparacdo dessas amostras: secagem e

pulverizagéo.
4.2.1.Secagem

A fim de eliminar a umidade superficial, todas as amostras foram secas em estufa
durante 1 h a temperatura de 110 °C. Essa etapa € importante para que ndo haja

interferéncia na pesagem da amostra e durante o teste catalitico.

4.2.2.Pulverizagao

Ap06s passarem pelo processo de secagem, as amostras foram moidas em um
almofariz de porcelana até ficarem finamente pulverizadas com granulometria abaixo de
200 mesh. Isso garante as mesmas condicOes de analise para todos 0s materiais que quanto
mais finos forem, maior é a area especifica da amostra que entra em contato com as

correntes de gases do teste catalitico.

4.3. Teste Catalitico — Reforma Seca do Metano (RSM)

Os testes cataliticos pela Reforma Seca do Metano (RSM) foram realizados com
150 mg de amostra preparada conforme item anterior em um equipamento de Sistema
Analitico Multipropoésito (SAMP3) da Termolab. Os ensaios foram conduzidos a pressao
atmosférica e a temperatura de 750 °C. A saida do reator foi acoplada em linha a um

espectrometro de massas da Pfeiffer (modelo ThermoStar GSD 320 T).

Em um primeiro momento, foi realizada a reducdo do residuo a forma metalica,
submetendo a amostra a um fluxo de 30 mL.min"! de Hz e com rampa de aquecimento de
10 °C.min! da temperatura ambiente até a temperatura de 750 °C, que foi mantida por mais
1h. Apo6s reducdo, o teste catalitico foi realizado com alimentacdo continua de
50 mL.min"! de CO2:CHa, na propor¢do de 1:1, ou seja, 25 mL.min? de CO; e
25 mL.min™ de CH4, mantendo a temperatura constante em 750 °C, durante 5 h. O fluxo
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de todos os gases utilizados durante as analises foram controlados por um controlador de
fluxo modelo 0254, marca Brooks® Instrument, acoplado a entrada do SAMPS3.

A atividade catalitica dos residuos pela Reforma Seca do Metano foi avaliada em
funcdo da conversdo dos reagentes que é definida pelas Equagdes 8 e 9 para metano e gas

carbonico, respectivamente.

Xcn, (%) = (—Fe"t;:::‘r;:;“id“) .100 Equacéo 8
X ((y) — (Fentrada_Fsaida 100 E ~ 9
€02 o) Fentrada ' qua(;ao

Onde F é a vazdo volumétrica e X a conversao dos reagentes.
4.4. Teste Catalitico — Bi-Reforma do Metano

Os testes cataliticos de Bi-Reforma do Metano foram realizados com 150 mg de
amostra em um equipamento de Sistema Analitico Multiproposito (SAMP3) da Termolab.
Os ensaios foram conduzidos a pressdo atmosférica e a temperatura de 750 °C. A saida do
reator foi acoplada em linha a um espectrdmetro de massas da Pfeiffer (modelo
ThermoStar GSD 320 T), conforme teste de RSM. Primeiramente, a amostra foi reduzida a
forma metalica, sendo submetida a um fluxo de 30 mL.mint de H. e com rampa de
aquecimento de 10 °C.min™! da temperatura ambiente até a temperatura de 750 °C, que foi
mantida por mais 1 h. Apds reducdo, o teste catalitico foi realizado com alimentacédo
continua com um fluxo de 50 mL.mint de mistura gasosa na propor¢do molar de
3CH4:2H20:1C0O2, mantendo a temperatura constante em 750 °C, durante 5 h. O fluxo de
todos os gases utilizados durante as analises foi controlado por um controlador de fluxo
modelo 0254, marca Brooks® Instrument, acoplado a entrada do SAMP3. A atividade

catalitica foi avaliada da mesma forma da RSM.

4.5. Quantificacdo do Coque - Oxidacdo a Temperatura Programada (OTP)

O ensaio catalitico pode acarretar deposi¢do de coque na superficie do catalisador
que é indesejavel, pois pode causar sua desativacdo. Para verificar se houve esse tipo de
deposicéo, apos o teste catalitico, realizou-se a quantificacdo do carbono formado através
do método de Oxidagdo com ar sintético a Temperatura Programada (OTP).
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Apos o teste catalitico o reator contendo a amostra foi resfriado até temperatura
ambiente. Em seguida, o reator foi aquecido com rampa de 10 °C.mint até 800 °C com
fluxo continuo de 30 mL.minde ar sintético (21% de oxigénio e 79% de nitrogénio) no
mesmo equipamento (Sistema Analitico Multipropdésito — SAMP3). O consumo de Oz e a
formacéo de CO, foram acompanhados pelo espectrémetro de massas acoplado a saida do
SAMP3. O CO; formado foi convertido em valores mensurdveis de coque produzido

durante a reacdo. A equacdo 10 descreve como o coque € oxidado a dioxido de carbono.

C+0,-Co0, Equacéo 10
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao dos Residuos Siderurgicos

5.1.1.Difratometria de Raios X (DRX)

As andlises de difratometria de raios X dos residuos siderurgicos resultaram nos

difratogramas apresentados na Figura 4.

Laminagdo -
[(FEREETSRPR PR T EPRE

Aciaria

TP R T N R uTare o

Intensidade (u.a)

Fo de Alto Forno

=

Témpera

| ; | ;
10 20

26 ()

Figura 4 - Difratogramas de raios X dos residuos de aciaria, laminagéo, témpera e pd de alto-forno.

Para andlise dos resultados de DRX e identificacdo dos picos relativos a cada
componente foi utilizado o banco de dados Xpert. Comparando-se 0s picos resultantes dos
difratogramas com o banco de dados, nota-se que todas as amostras apresentaram picos de
hematita (Xpert N° 02-0915), magnetita (Xpert N°04-0755), 6xido de cobre (Xpert N° 03-
0867), oxido de cromo Il (Xpert N° 04-0765), oxido de manganés (Xpert N° 04-0326) e
silicato de célcio (Xpert N° 02-0689).
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Como os residuos de aciaria e pé de alto-forno sdo oriundos de processos de
transformacdo de ferro-gusa em aco, as presencas de hematita e magnetita j& eram
esperadas. Os demais processos, témpera e laminacdo, envolvem aquecimento e
resfriamento abrupto do metal e acabamento superficial, respectivamente. Seus residuos
possuem composicdo proxima a do ago e, por isso, a presenga do ferro é justificada.
Cobre, cromo e manganés sdo elementos adicionados ao aco para melhorar suas as
propriedades fisicas (KIM et al, 2008), justificando, assim, a presenca desses elementos

nos residuos.

O 6xido de silicio (Xpert N° 01-0649) foi identificado nos residuos de laminacéo e
pé de alto-forno com pico caracteristico a 20 = 26,60°, confirmando a presenca de
alfa-quartzo. Martins (2006) relata a presenca desse elemento nesses mesmos residuos
(laminacdo e p6 de alto-forno), assim como outros autores, Grillo, Tendrio & Oliveira
(2013) e Lima, Reis & Borges (2013) que relatam a presenca de quartzo em suas analises
de residuos de aco.

Picos correspondentes ao dxido de zinco (Xpert N° 03-0888) foram encontrados nos
residuos de aciaria e po de alto-forno, identificados também no trabalho de Martins, Neto
& Cunha (2008). Ja os picos atribuidos ao éxido de zircénio (Xpert N° 05-0543) foram

observados apenas na amostra de aciaria.

Os diametros médios de particula de cada residuo sdo apresentados na Tabela 3,
que foram calculados através da equacdo de Scherrer, e sdo referentes aos compostos de
Fe.

Tabela 3- Diametro médio da particula dos residuos siderurgicos

Residuo Didmetro médio (nm)
Aciaria 24,0
Laminacéo 18,5
P6 de Alto-Forno 18,6
Témpera 32,1

A ordem crescente do tamanho das particulas dos residuos foi: laminagédo < pd de alto-

forno < aciaria < témpera e apresentaram diametro medio entre 18 e 32 nm.
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As analises de FRX forneceram resultados qualitativos e quantitativos dos

elementos quimicos que compdem os residuos de aciaria, laminacdo, témpera e po de alto-

forno. Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados qualitativos das amostras.

Tabela 4 - Composicao dos residuos siderirgicos

Residuo

Substancias presentes

Aciaria

Laminacao
P6 de Alto Forno

Témpera

Si,Ca, P, S, Rh, Fe, Cr, Mn, Cu, Zn, Sr, Zr

Si,P, S, Rh, Ca, Fe, Cr, Mn, Cu, Mo

Si, Ca, S, Rh, K, Fe, Cr, Mn, Cu, Zn, Pb, Sr

Si, S, Rh, Ca, Fe, Cr, Mn, Cu

Os resultados qualitativos mostram que os elementos quimicos Si, Ca, S, Rh, Fe,

Cr, Mn e Cu estdo presentes em todas as amostras. A presenca adicional de P e Mo podem

ser observadas na amostra de laminacdo, enquanto P, Zn, Sr e Zr sdo identificados na

amostra aciaria. Pb e K séo detectados na amostra de pé de alto-forno.

A Tabela 5 mostra os resultados quantitativos de FRX dos residuos, em

porcentagem.

Tabela 5 — Andlise quantitativa dos residuos siderdrgicos

Substancia Aciaria Laminacao Témpera P6 de Alto Forno
CaO 9,35 0,18 0,11 12,14
Cr20s3 0,43 0,44 0,77 0,50
CuO 0,04 0,07 0,05 0,05
Fe203 68,96 91,09 93,80 61,56
K20 - - - 0,97
MnO 1,86 0,89 0,98 4,43
MoOs - 0,03 - -
P20s 0,57 1,84 - -
SiO2 16,53 3,50 2,83 3,31
SOs 1,95 1,95 1,46 2,09
SrO 0,04 - - 0,04
ZnO 0,10 - - 14,91
ZrO2 0,17 - - -
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O elemento majoritario em todos os residuos é o ferro, apresentando valores acima
de 90 % nas amostras da laminagéo (91,1 %) e témpera (93,8 %) e valores bem menores na
aciaria (68,9 %) e no pé de alto-forno (61,5 %). Esses valores estdo de acordo com o
processo de producdo do aco, sendo que na aciaria o residuo geralmente € misturado com

escoria e o po de alto-forno é o material mais pobre em ferro.

Os elementos Pb e Rh aparecem somente em resultados qualitativos, provavelmente
devido ao seu baixo teor nas amostras, abaixo do limite de deteccdo do equipamento
(0,01 %). O alto teor de d6xido de calcio e 6xido de silicio na composicdo do residuo de
aciaria, comprova a mistura do residuo a escéria (MOURAO et al, 2007). A volatilidade do
zinco e sua condensacdo em uma regido mais fria do forno poderia explicar o alto teor de
oxido de zinco no residuo de p6 de alto-forno. Outros metais tais como 0 manganés, o
cromo, o cobre, o rédio e outros também estdo presentes nos residuos em quantidades

menaores.

5.1.3. Reduc¢ao com Hz a Temperatura Programada (RTP-H2)

Os perfis de consumo de hidrogénio em fun¢do da temperatura para os residuos de
aciaria, laminacdo, témpera e po de alto-forno estdo apresentados na Figura 5. Através
deles, é possivel analisar a regido em que ocorre a reducdo dos metais. O perfil de RTP-H;
é formado por um pico ou uma série de picos, onde cada pico representa um processo de
reducdo, caracterizado por um composto particular presente no sélido. Esses perfis sdo
obtidos ao se registrar a variagdo da concentracdo do gas redutor na mistura de gases em
funcdo da temperatura do sistema, que aumenta linearmente. Portanto, a quantidade de
espécies redutiveis no catalisador e o seu grau de reducdo podem ser obtidos a partir da
analise do consumo de hidrogénio (BESSELMANN et al., 2001).
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Figura 5 - Perfis de RTP-H; dos residuos siderurgicos de aciaria, laminacdo, p6 de alto-forno e laminagéo

Pelas curvas de cada residuo, observa-se um pico de reducdo entre 250-280 °C em
todas as amostras. A area deste pico apresentou a seguinte ordem: aciaria > laminacgédo >
témpera > pé de alto-forno. Sabe-se que o Fe>O3 comeca a se reduzir em torno de 500 °C
(OLIVEIRA, 2013). Logo, a reducdo que ocorre antes dessa temperatura ndo corresponde
a reducdo do 6xido de ferro, mas sim de outro composto minoritario. Observa-se que a
reducdo do Oxido de ferro iniciou-se em 500 °C nas amostras de aciaria, témpera e
laminacdo. Na amostra de pd de alto-forno o inicio da redugdo foi deslocado para
temperatura de 615 °C. Esse deslocamento na temperatura de inicio da reducdo deve-se a

interferéncia de outros compostos (provavelmente K>O, SrO e ZnO) presentes nessa
amostra.

Observando a Figura 5, percebe-se que provavelmente o Fe* se reduziu a Fe?" e,
em seguida, Fe?*> Fe®. Como na reagdo de reducdo do Fe,Os a estequiometria ¢ de 3 mols
de H2 para um mol de Fe.Os, a razdo entre a quantidade de hidrogénio consumida e a

quantidade de Fe>Os reduzida seria igual a 3, caso a reducdo fosse completa. O célculo da
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razdo mol de hidrogénio consumido por mol de FeO3 mostra valores menores do que o
esperado, indicando a reducéo parcial do 6xido de ferro nos residuos de aciaria, laminagéo

e témpera, de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 - Dados do consumo de hidrogénio e da razdo mol de hidrogénio por mol de Fe;0s

Residuo Consumo Hz ~ _molsdeH; _molsdeH, _
(mols) molsdeFe, 05 (Esperado) molsdeFe203(Encontrad0)
mols
Aciaria (AC) Lax10” 3 209
Laminagdo (LA) 14x10" 3 1,45
Témpera (TE) 1 2X10-4 3 5
Alto Forno (AF) | 9X10-4 3 291

Esse resultado mostra que outros compostos presentes nos residuos podem interferir
na reducdo do oOxido de ferro. No residuo de alto-forno essa razdo é proxima de trés,

indicando a reducdo total do ferro.

5.1.4. Dessorcdo de CO2 a Temperatura Programada (DTP-COz)

A DTP-CO: permite verificar a existéncia de sitios ativos basicos nas amostras. A
forma como as moléculas de CO2 se ancoram no material determina a forca basica dos
sitios basicos nos catalisadores (DI COSIMO et al, 1998). A atividade de um catalisador
pode ser correlacionada com o numero e forga dos sitios basicos. Porém, essa técnica
fornece uma medida comparativa comum da basicidade entre vérios catalisadores, ou seja,
comparativos de varios catalisadores sdo necessarios, pois o valor da dessor¢do do CO2 ndo
reflete uma basicidade quantitativa real do catalisador. Assim, é uma medida relativa para

se obter uma comparacao da basicidade entre os catalisadores.

Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentados os resultados de dessorcdo de CO. dos
residuos siderdrgicos. Essas figuras mostram picos de dessor¢do de CO2 a medida que
ocorre um aumento gradativo da temperatura, da temperatura ambiente até 900 °C, com

rampa de aquecimento de 10 °C.min™! e pressdo atmosférica.
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Ap0s o tratamento dos dados, percebe-se que o Unico residuo que apresentou pico
acentuado de dessorc¢éo foi o do pé de alto-forno. Isso pode ser justificado pelo alto teor de
oxido de zinco que pode apresentar carater basico de acordo com 0 meio em que esta
inserido (6xido anfotero), fazendo com que esse material apresente sitio ativo basico
(SOUZA, 2017) e presenca de 6xido de célcio, metal alcalino de carater basico. Como ele
aparece em uma regido de alta temperatura, 750 °C, o sitio basico é de alta intensidade,
uma vez que os picos de dessor¢do sdo divididos em trés grupos: sitios fracos, com
dessorcdo até 200 °C, sitios médios, com dessor¢do entre 200 °C e 400 °C, e fortes, com
dessorcéo acima de 400 °C (VERZIU, 2008). A intensidade dos picos esta
relacionada com a quantidade de CO> dessorvida, logo quanto maior a area do pico, maior

¢ a quantidade de sitios basicos.

Outro residuo que apresentou pico de dessorcdo de CO: foi o residuo de aciaria.
Pela andlise de FRX, esse material apresentou um teor elevado de éxido de célcio, o que
corroborou com a teoria de que havia escoria misturada a esse residuo. Como a escoria €
um material de caréater basico, isso pode ter sido o fator que ocasionou esse pequeno pico
de dessorgdo de CO2 no residuo de aciaria. Além disso, 0 CaO é um oOxido de metal
alcalino terroso, os materiais dessa familia possuem carater bésico, tornando os
catalisadores a que sdo adicionados de natureza basica. A adicdo dos cations alcalinos
terrosos origina a formacéo de picos de dessorcdo de CO2 o que indica 0 aumento do

carater basico, com a presenca destes cations (ZHANG et al.,2013).

Os demais materiais, residuos de laminacéo e témpera, ndo apresentaram elevacao
na curva de dessorcao de CO.. Isso pode ser justificado pelo carater acido desses residuos,
sendo que esses dois processos ja ndo envolvem mais alteragdes quimicas e somente
transformacdes fisicas. Consequentemente, 0s residuos possuem caracteristicas bem

préximas as do ago, assim como possuir carater acido.

5.2. Teste Catalitico — Reforma Seca do Metano (RSM)

As conversfes de metano e dioxido de carbono sobre os residuos siderurgicos
através da RSM estdo apresentadas nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Os testes foram

realizados em pressdo atmosférica e temperatura de 750 °C durante 5 h.
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Tanto o gréafico de conversdo do metano quanto o de conversdo do didxido de
carbono apresentam aumento na atividade catalitica para todos residuos no inicio da reacado
até chegar a um ponto em que se tornam estaveis. Nenhum dos catalisadores em potencial
apresentou diminuicdo na atividade catalitica, excluindo a possibilidade de ter acontecido

desativacdo durante as reagdes.

Esses resultados mostraram que todos os residuos siderurgicos apresentaram
atividade catalitica estavel na RSM a 750 °C. Em todos os residuos ocorre 0 aumento da
conversdo com o tempo de reacdo até que em algumas horas o estado estacionario seja
atingido. Esse aumento pode ser justificado por dois fatores. Em um primeiro momento,
pode-se considerar que o0s sitios metdlicos ndo foram totalmente reduzidos e,
consequentemente, ativados durante a etapa de reducdo com hidrogénio. O tempo pode nédo
ter sido suficiente para reduzir todas as espécies metalicas, ocasionando, assim, a
continuacdo da reducdo durante a etapa de reacdo do teste catalitico, utilizando o
hidrogénio formado pela reacdo do metano com didxido de carbono como agente redutor.
Os resultados obtidos durante a RTP-H> reforcam a hipotese de ativagdo durante o teste
catalitico, jA que se pbde observar que os perfis de reducdo obtidos para os residuos
siderdrgicos foram todos com inicio em temperaturas acima de 600 °C e sem um fim de
pico definido, onde a curva continuou crescente até o fim da RTP-H>, indicando que para
uma completa ativacdo do metal ativo presente no catalisador se fazia necessario a
utilizacdo de temperatura de reducdo mais elevada e/ou a utilizacdo de uma rampa de
aquecimento mais constante. Outro fator que pode ser considerado para esse aumento da
atividade catalitica em funcéo do tempo, é o fato de que alguns sitios metalicos ja ativados
pela etapa de reducdo podem ter sido oxidados no inicio da reacdo, sendo eles reduzidos
novamente pelo hidrogénio formado na reacdo do metano com diéxido de carbono,

proporcionando o aumento das conversdes do CHs4 e COx.

Dentre os residuos testados, o que apresentou uma maior atividade catalitica foi o
residuo de témpera. De acordo com a analise de FRX, essa amostra é a que possui maior
teor de Fe (93,8 %) e, consequentemente, a menor proporcdo dos demais elementos. Em
relagdo a conversdo de CH4, foi atingida uma converséo de 47 % e em relagdo a conversdo
de CO,, a conversdo atingida foi de 52 %. O residuo de laminagdo veio logo atrés,
apresentando conversdo de CHa4 de 30,5 % e conversdo de CO de 40 %. Em relacdo a sua
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composi¢do quimica, o residuo de laminacdo também tem um teor elevado de Fe (91,1 %),
porém apresentou teores de P20s e MoO3 ndo apresentados no residuo de témpera.

Nota-se que o teor de Fe, apesar de ser proximo em ambos 0s residuos, ndo foi o
suficiente para garantir conversdes de valores equivalentes entre os residuos de témpera e
de laminacéo. Esse fato pode ser atribuido a um possivel envenenamento dos sitios ativos
no residuo de laminacdo. Pode ocorrer uma forte quimissorcdo de reagentes, produtos ou
impurezas sobre os sitios ativos do catalisador, ocasionando a formacdo de outros
compostos ou a mudanca na superficie do metal. Alguns compostos podem atuar como
venenos em algumas reacdes e em outras ndo, dependendo da competitividade das espécies
nos sitios cataliticos (TWIGG, 1997). Portanto, pode-se inferir que os compostos de P20s
e/ou MoOg, presentes no residuo de témpera, tenham agido como dopantes durante a

reacao catalitica.

Os resultados dos residuos de aciaria e po de alto-forno se entrelagaram,
praticamente, durante todo o tempo de reacdo. O residuo de aciaria atingiu conversao de
CHs4 de 25,5 % e conversdo de COz de 39 %, enquanto que o residuo de po de alto-forno
atingiu conversédo de CHs de 23 % e de CO2 de 35,5 %. Pelas analises, 0 que torna esses
dois residuos parecidos em questdo de composi¢do quimica é o menor teor de ferro
(aciaria - 68,9 % e p6 de alto-forno - 61,6 %). Além disso, ambos os residuos apresentam
teores elevados de 6xido de calcio (aciaria - 9,4 % e pd de alto-forno - 12,14%). Pela
anélise de DTP-CO, esses foram os unicos residuos que apresentaram perfis de dessor¢édo
de CO2, demonstrando que possuem sitios ativos basicos, provavelmente em funcdo da
presenca maior de CaO, sendo que esse fato ndo interferiu favoravelmente nas suas
atividades cataliticas. A presenca do CaO pode ter agido como um inibidor do catalisador,
reduzindo, assim, as conversdes de CO2 e CH4 em relacdo as conversdes apresentadas nos
residuos livres de 6xido de calcio. Como quanto maior o teor de CaO, menor o teor de Fe,
pode-se inferir que as conversdes obtidas durante os testes estdo diretamente proporcionais
a quantidade de Fe de cada residuo siderurgico.

A partir dos dados obtidos, nota-se que as conversdes do dioxido de carbono foram
maiores do que as conversfes de metano em todos os residuos, mantendo resultados
proporcionais entre conversdo de CH4 e de CO; ao longo de toda reagdo, porém em

menores valores para as conversdes de CHa. Pode ter ocorrido alguma reagédo paralela a
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reacdo de reforma. Um exemplo é a reacdo reversa de deslocamento de &gua e gas
(CO, + H, & CO+ H,0), que pode ocorrer na temperatura em que Se promoveu a
reforma seca do metano. Essa reacdo também consome CO2, 0 que acarreta em razdes de

H>/CO sempre menores que 1,0.

A Figura 10 apresenta a razdo molar H2/CO para os residuos siderdrgicos durante a
reacdo de reforma seca do metano. Nota-se que ao longo da reacéo, a razédo H»/CO torna-se
menor do que 1, indicando que o H> pode estar sendo consumido no decorrer da reagao
catalitica, como resultado da ocorréncia simultanea da reacdo reversa de deslocamento de

gas-agua, conforme ja relatado anteriormente.

2,5

——Laminag¢do

Témpera

—>= Aciaria

—¥— P9 de alto-forno

0,5

Tempo (h)

Figura 10 - Razdo molar H,/CO em func¢do do tempo durante a reforma seca do metano.

De acordo com a Figura 10, o residuo de pé de alto-forno apresentou a menor
relacdo H2/CO desde o inicio do teste catalitico, seguido pelo residuo de aciaria. 1sso pode
ser atribuido ao fato de que eles apresentaram conversdes muito baixas, ou seja, quase nao
houve geracdo de H> durante o processo. Ja os demais residuos, de témpera e laminacao,

apresentaram resultados semelhantes ao longo da reacdo. No inicio, percebe-se valores
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elevados para as razbes H>/CO, o que pode ser acarretado por excesso de Hz na linha de
gas, decorrente das etapas de reducdo dos materiais. Como nenhum dos residuos
apresentou uma conversdo muito elevada, ndo ultrapassando os 52% de conversdo de CO>
(residuo de témpera), a razéo H2/CO ficou abaixo da relagdo estequiométrica da reagéo de

reforma seca do metano, que seria 1:1.

Apesar de nenhum dos residuos ter apresentado um desempenho elevado, nenhum
deles sofreu diminuicdo na atividade catalitica durante o periodo de reacdo. Pode-se dizer,
entdo, que os catalisadores ndo sofreram desativacdo. Para comprovar essa teoria, foi
realizada analise de quantificacdo de coque no residuo de témpera e, como esperado, 0
resultado ndo apresentou formacéo de coque durante o teste catalitico.

Realizando a integracdo dos dados obtidos pelo teste, obteve-se a area da curva
gerada e com esse valor se verificou que o cogque produzido durante a reagdo catalitica para
o residuo de témpera foi de 5,5x10° g de CO2 por grama de catalisador por hora. Ou sgja,
uma quantidade minima que pode ser desprezada. Esse resultado se apresentou de acordo
com a estabilidade do residuo analisado durante o teste catalitico, j& que ndo ocorreu

decaimento na sua atividade catalitica ao longo da RSM.

Ap0s andlises dos dados obtidos nos testes cataliticos de RSM, nota-se que 0s
residuos apresentam potencial para serem usados como catalisadores, chegando até
conversdes de 50%, utilizando-se o residuo de témpera e pelo processo de reforma seca do
metano. Diante dos resultados, nota-se que, dentre os residuos estudados, a ordem para 0s
residuos com maior atividade catalitica na RSM é: témpera > laminagdo > aciaria > po de

alto-forno.

5.3. Teste Catalitico — Bi-Reforma do Metano

As conversbes de CHs e CO. sobre os residuos siderdrgicos na reacdo de bi-
reforma do metano estdo apresentadas nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Os testes
foram realizados em pressdo atmosférica e temperatura de 750 °C durante 5 h. Eles foram
realizados somente nos residuos de témpera e laminacao, por estes terem apresentado 0s
melhores resultados durante os testes de RSM. Como os residuos de pé de alto-forno e
aciaria tiveram baixas conversdes, ndo se verificou a necessidade de os avaliar na bi-

reforma.
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Através dos gréaficos das conversbes de CHs e CO>, nota-se que tanto o residuo de
témpera quanto o residuo de laminacdo apresentaram bons desempenhos durante os testes
cataliticos, usando-se a composicdo do biogas (metano, dioxido de carbono e vapor de
agua). Eles apresentaram aumento na atividade catalitica logo no inicio da reacdo e se
mantiveram estaveis ao longo dos testes, descartando, assim, a possibilidade de rapida
desativacao durante o processo catalitico.

Ambos os residuos testados no processo catalitico de bi-reforma apresentaram
resultados bem préximos aos dos testes de RSM. A Tabela 7, mostra o comparativo entre
os resultados obtidos para os residuos de témpera e de laminagdo em relacdo as conversdes
de CH4 e CO; durante os testes de RSM e bi-reforma do metano.

Tabela 7- Resultados das conversdes de CH4 e CO; nos testes de RSM e bi-reforma do metano.

Conversao de CHa4 Converséao de COz2
Residuo
RSM Bi-reforma RSM Bi-reforma
Témpera 47,0 48,0 52,0 58,8
Laminacao 30,5 31,5 40,0 40,0

Como demonstrado na Tabela 7, o Unico residuo que apresentou variacdo nos
resultados de RSM e bi-reforma foi o de témpera na conversdo de CO2. Nesse caso pode
ter ocorrido uma maior formagdo de CO: devido & ocorréncia da reacdo paralela de
deslocamento agua e gas. As condicdes fornecidas aliadas ao tipo de residuo podem ter

sido mais propicias a essa reacao do que nos demais residuos.

Exceto o caso citado acima, os demais resultados foram praticamente 0os mesmos
nos dois processos cataliticos. Pode-se inferir que os residuos testados como catalisadores
atingiram sua maxima atividade catalitica sob as condic@es utilizadas (750 °C e pressdo
atmosférica) durante os testes. Sendo assim, a RSM e a bi-reforma se mostraram
equivalentes para a conversdo do biogas em gas de sintese. Destaca-se 0 uso da bi-reforma
por ela usar como reagentes a composicdo total do biogas, ndo necessitando retirar o vapor

de &gua contido na mistura.

A Figura 13 apresenta a razdo molar H2/CO para os residuos siderurgicos de

témpera e laminacdo durante a reac¢ao de bi-reforma do metano.
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Figura 13 - Raz&o molar H,/CO em fung¢éo do tempo durante a bi-reforma do metano.

De acordo com os resultados observados na Figura 13, a razdo de H2/CO ficou em
torno de 0,6 e 0,45 para os residuos de témpera e laminacdo respectivamente. Esse
resultado pode ser justificado pela ocorréncia da reacdo paralela de deslocamento de agua e

gas, consumindo assim, Hz produzido durante a reforma do metano.

Como visto nos gréficos de conversdo, e assim como na RSM, ndo houve queda na
atividade catalitica de nenhum dos dois residuos analisados. Para se certificar de que nédo
ocorreu deposicdo de coque na superficie do catalisador, apds reacdo de bi-reforma do
metano, o residuo de témpera passou por uma analise OTP para quantificacdo do coque.
Como esperado, o resultado ndo apresentou formacdo de coque durante o teste catalitico.
Realizando o tratamento dos dados obtidos, encontrou-se um valor de 1,3x10g de CO:

por grama de catalisador por hora, um valor muito baixo e que pode ser desprezado.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que o valor do teor de ferro
presente nos residuos siderurgicos desempenha um papel importante na atividade catalitica
desses residuos. O Fe pode interferir na estrutura e caracteristicas do material, afetando
assim sua atividade catalitica na reforma do metano.

As analises de caracterizacdo dos residuos de aciaria, laminagao, pé de alto-forno e
témpera mostraram que todos apresentaram teor majoritario de Fe, que chega a compor
mais de 90% dos residuos de laminacdo e témpera. Consequentemente, esses dois residuos
foram os que obtiveram melhor desempenho de atividade catalitica, chegando proximos a
50% de conversdo de CH4 e CO2. Além do elemento Fe, os elementos Si, Ca, S, Rh, Cr,
Mn e Cu também foram detectados em todos os residuos, porém o Rh ndo apareceu na
analise quantitativa, provavelmente por estar em teor abaixo do limite de deteccdo do
equipamento de FRX. O Rh tem extensa aplicacdo como catalisador, mas com teores tao

baixos nos residuos, ndo se pode atribuir a ele os resultados da RSM.

As anélises de RTP-H> mostraram um pico de reducdo entre 250-280°C
caracteristicos dos 6xidos de rédio e cobre em todos os residuos. Outro pico recorrente em
todas as amostras foi o0 associado a reducdo parcial do 6xido de ferro que se iniciou em
500°C nos residuos de laminacdo, aciaria e témpera. No residuo de pé de alto-forno, esse
pico foi deslocado para os 615 °C, provavelmente decorrente de interferéncias de outros

compostos presentes na amostra.

O DTP-CO2 ndo apresentou picos de dessor¢do em dois residuos, témpera e
laminacdo, indicando a auséncias de sitios basicos nessas amostras. O residuo de aciaria
apresentou um leve pico, enquanto o pé de alto-forno apresentou pico um pouco mais

acentuado. Ambos em temperaturas acima de 600 °C, o que indica sitios basicos fortes.

Os resultados obtidos na reforma seca do metano e nas condi¢cdes experimentais
empregadas mostraram que os residuos do processo siderdrgico apresentaram atividade
catalitica moderada, obedecendo a ordem decrescente t€émpera > laminag¢do > aciaria = po
de alto-forno. Foi observado que a atividade catalitica esta diretamente ligada ao teor de Fe

dos residuos, quanto maior o teor de Fe no material, maior a conversdo de CH4 e CO..
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Durante todo o periodo dos testes cataliticos, ndo houve diminuicdo das conversdes
de CHs e COg, indicando que a deposicdo de coque e, consequente, desativacdo dos
catalisadores ndo foi significativa. 1sso foi corroborado pela insignificante deposicdo de
coque no residuo de témpera mostrado na quantificacdo de carbono, realizado na amostra

apos o teste catalitico.

A razdo de H2/CO se iniciou acima de 1 nos residuos de aciaria, laminacdo e
témpera, provavelmente em decorréncia de gas H> usado na redugdo dos metais ainda
presente na linha. Com o decorrer do tempo essa razdo diminuiu, mostrando que ndo houve
geracdo de H» esperada pela estequiometria da reacdo que seria de 1:1. Concluiu-se que
pode ter ocorrido a reacdo paralela de deslocamento de gés-agua. Outro indicio desse fato é

que a conversdo de CO; foi superior a conversdo de CH4 durante todos os testes cataliticos.

Os testes de bi-reforma apresentaram resultados semelhantes aos obtidos pela RSM,
exceto no que se refere a conversdo de COz do residuo de témpera. Durante essa reacdo
especifica pode ter ocorrido uma maior concorréncia da reacdo paralela de deslocamento
agua e gas, aumentando a formagdo de CO2. Os demais resultados foram bem préximos
nas duas rotas, concluindo que os residuos atingiram sua maxima atividade catalitica em

ambas nas condicdes fornecidas de temperatura e presséo.

Como as duas rotas apresentaram resultados bons e semelhantes, pode-se dizer que
o0 ideal para a conversdo do biogas proveniente de aterros sanitarios nesse caso é a bi-
reforma, ja que ela compreende como reagentes o metano, o carbono e o vapor de agua,
componentes desse tipo de biogads. Como a RSM ¢é realizada utilizando CO2 e CHa, €

necessario a retirada do vapor de agua do biogéas, o que ndo seria um processo interessante.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a esse trabalho, sdo sugeridos 0s seguintes estudos:

o Utilizar outras técnicas para caracterizagcdo dos residuos em estudo. Os
resultados de ensaios complementares como a Espectroscopia RAMAN podem fornecer
informacdes adicionais que ajudem na compreensdo fendmenos ligados ao desempenho
dos catalisadores;

o Realizar testes cataliticos em outras condi¢cdes de temperatura, tempo e
pressdo para que se possa verificar o comportamento dos residuos e determinar as
melhores variaveis para a reacdo de reforma;

. Realizar caracterizacBes, como DRX e MEV, nos residuos siderdrgicos apos
serem submetidos aos testes cataliticos, com o intuito de verificar se houve alteracdo na
estrutura do material.

o Investigar a relagdo da area especifica dos residuos com os resultados das

suas respectivas atividades cataliticas, aplicando anélise de fisissorcao de N2 (BET).
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