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Artigo

PRODUCTION OF SYNTHESIS GAS BY THERMAL PLASMA VIA PYROLY SIS OF METHANE AND CARBON DIOXIDE. In
this work the production of synthesis gas from a mixture of methane (CH,) and carbon dioxide (CO,) by thermal plasma was studied.
The best relation found for the gas mixture [CO,]/[CH,] was 1.3. Under the excess of CH, in the gas mixture soot was formed and also
benzene, indene and naphthalene were identified. The disulfides compounds in the gas mixture were degraded causing no interference
in the synthesis gas production, suggesting no needs of pretreatment step for sulfurorganic compounds removal in the process.
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INTRODUCAO

O biogas € o produto da decomposic¢io por micro-organismos em
condicdes anaerdbicas de matéria organica proveniente de diferentes
fontes, como aterros sanitarios, biodigestores e residuos animais. A
composi¢do do biogds varia de acordo com o tipo de matéria organica
precursora sendo constituido principalmente de metano (45 a 65%),
diéxido de carbono (35 a 41%), nitrogénio (1 a 17%) e oxigénio (<
1%). Contém também, em menor quantidade, outros compostos or-
ganicos, como benzeno e tolueno, aldeidos e cetonas, dcidos graxos
volateis, sulfetos e dissulfetos, amdnia e aminas, conferindo ao biogas
cheiro desagradavel.!

O biogds pode ser usado como combustivel, devido a alta por-
centagem de metano em sua composi¢do, que pode chegar a 65%
(v/v) em biodigestores de esgoto,' e elevada entalpia de combustio do
metano A H° = -890 kJ mol'.> Também pode ser usado em processos
de reforma catalitica ou reforma a seco na producdo de gis de sintese
(singds). No processo catalitico a presenga de compostos sulfurados
causa envenenamento do catalisador requerendo uma etapa de pré-
tratamento dos gases. A reforma a seco permite a conversdo de CH,
e CO,, em gis de sintese através das seguintes reacdes: Equacdo
1, na razdo de 1:1 entre H,/CO; adequada para sintese de metanol
(Equag@o 2) ou para o processo Fisher-Tropsch para a producédo de
alcanos (Equagio 3):*4

CH4® + COz(g) - 2H2<g) + 2C0(g) @€))]
CO, +2H,,, — CH,0H,, 2)
(2n+1)H2(g) + nCO(g) - C”H(zm) + nHZO(,) 3)

A reforma € especialmente conveniente para gases provenientes
de fontes que apresentem quantidades similares de CH, e CO,, por
exemplo, biogds de aterros. A reforma de metano com CO, € acom-
panhada por rea¢des competitivas paralelas (Equacdes 4, 5 e 6), que
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modificam o equilibrio de conversdo do CO, e CH,: **

CO,y, + Hyyy = H,O, + CO, “)
2C0(g) - COZ(g) + C(s) 5)
CH/,(g> - Cm + 2H2(g) (6)

A reagdo 4 aumenta a conversdo de CO, e o rendimento de CO,
areacdo de Boudouard (Equagdo 5) diminui a conversao de CO, e o
rendimento de CO; a Equagdo 6 aumenta a conversdo do metano e
o rendimento de H,. As reagdes 5 e 6 sdo também responsaveis pela
formagao de carbono sélido durante o processo.*

Os processos de reforma comumente usados na industria possuem
vérias limitacdes técnicas, tais como ignicdo lenta, necessidade de
uma fonte térmica externa devido ao elevado calor absorvido pela
reacdo e a remogdo de compostos sulfurados para evitar o envene-
namento do catalisador.>*

Para superar as limitacdes das técnicas tradicionais, novas propostas
de reforma estdo sendo estudadas como, por exemplo, a reforma por
plasma térmico. O plasma térmico consiste de uma mistura de espécies
quimicamente ativas altamente energéticas formadas de particulas
neutras, ions, fétons e elétrons em equilibrio termodindmico, em que as
temperaturas do elétron e das particulas estdo em equilibrio na faixa de
3.000 a 50.000 K.? Na reagdo de reforma do biogds por plasma térmico,
a alta temperatura do meio e todas estas espécies ativa participam na
quebra das ligagdes quimicas para produzir novas espécies.

A reforma via plasma térmico é uma alternativa promissora,
pois a alta energia do plasma pode ser empregada para produzir
espécies ionizadas altamente reativas em fase gasosa.” O processo
de decomposicdo ou degradacdo de moléculas por plasma térmico
segue duas etapas: na primeira, a alta temperatura gerada pelo gds
ionizado (plasma) juntamente com a dissociag¢@o por impacto de elé-
trons quebram as ligagdes quimicas das moléculas formando radicais
livres extremamente reativos e instdveis que, na segunda etapa, no
esfriamento da mistura gasosa, se recombinam espontaneamente
formando novas substancias.'*
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Tao et al.'? estudaram a reforma do metano usando uma mistura
comercial de CH, com CO, por plasma térmico do tipo binodal (dois
anodos) com o objetivo de reduzir o consumo de energia do proces-
so e concluiram que, embora a seletividade fosse alta a eficiéncia
energética de conversdo usando este tipo de tocha foi baixa. Yan
et al.” estudaram a reforma a seco do metano usando uma mistura
comercial de CH, com CO, na relagdo de 1:1, empregando dois
tipos de tochas de plasma de corrente continua - de arco e de pulso
- e concluiram que a tocha de arco foi mais eficiente. No entanto,
observaram que a relacdo de 1:1 produziu negro de carbono, o que
¢é indesejavel.

Os trabalhos encontrados na literatura sobre a reforma do metano
por plasma térmico usam misturas gasosas comerciais como mate-
rial de partida e sdo, em geral, voltados ao estudo do tipo de tocha
de plasma térmico a ser empregada. A reforma do metano usando
biogds como material de partida € mais estudada usando plasma
frio. O plasma frio, ou plasma em ndo equilibrio termodindmico,’ &
produzido a temperatura ambiente e, apesar de mais investigado para
areacdo de reforma do biogds, mostrou-se menos eficiente devido a
baixa seletividade na conversdo em gds de sintese.

Embora a tecnologia por plasma térmico aplicado a producio
de gds de sintese pela reforma do biogds se mostre eficiente, varios
aspectos do processo precisam ainda ser elucidados, tais como,
composi¢do e pureza do material de partida, propor¢ido da mistura
dos componentes e identificagdo das diferentes substincias formadas.
Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi produzir gis de
sintese por plasma térmico a partir da mistura CH,/CO,, em propor-
¢oes variadas, simulando biogds e a identificacdo e caracterizacio
dos produtos formados no processo. Também foram avaliados o
efeito da composi¢do da mistura do biogas CH,/CO, na percentagem
de conversdo dos reagentes pelo método univariado' e o efeito de
contaminantes derivados de enxofre contidos na mistura gasosa na
produgdo de reacdes secunddrias no processo.

PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 1 mostra um diagrama do equipamento usado, que
consiste de: (1) cilindros de diversos gases, metano (CH,), diéxido
de carbono (CO,) e argdnio (Ar); (2) rotametros; (3) misturador de
gases; (4) reator; (5) tocha de plasma; (6) fonte de corrente continua
(DC); (7) sistema de refrigeracdo através da circulacdo d’dgua, (8)
analisador e amostrador de gases e (9) filtro de material particulado.
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Figura 1. Esquema do equipamento usado na reforma por plasma térmico:

(1) cilindros de gases; (2) rotametros; (3) misturador de gases; (4) reator;
(5) tocha de plasma; (6) fonte de corrente continua (DC); (7) sistema de
refrigeragdo, (8) analisador e amostrador de gases e (9) filtro para reter
material particulado

O equipamento foi desenvolvido no Laboratdrio de Tecnologia de
Plasma do Departamento de Quimica da UFSC.!"' A tocha de plasma
(5) foi usada para produzir o jato de plasma ou gés ionizado através
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da aplicagdo de uma diferenga de potencial entre os eletrodos com
poténcia aplicada de até 4,5 kW. Argdnio comercial foi usado como
gds plasmogénico em todos os experimentos com vazdo de 15 L
min!, controlada através do rotimetro (2). A mistura de diéxido de
carbono (CO,) e metano (CH,) foi injetada na entrada lateral inferior
da cdmara de plasma (4) apds passar pelo rotametro (2) e misturador
(3). Os produtos gasosos da reforma foram analisados através de um
analisador de gases on-line e/ou coletados por amostradores (8) para
posterior andlise por GC-TCD. O material s6lido formado no processo
foi retido por filtros eletrostaticos (9).

Os gases usados para compor a mistura sintética de biogds foram
metano e diéxido de carbono comercial.

Para avaliacdo do efeito da concentracdo do diéxido de carbono
na conversdo da mistura, a faixa de variacdo de concentracio de CO,
foi de 3,2 a 14,0%, mantendo-se a concentragdo de metano em 8,0%.
Para avaliacdo do efeito da concentracdo de metano na conversiao
da mistura, a faixa de concentra¢do do metano foi de 4,0 a 12,0%,
mantendo-se a concentragdo de diéxido de carbono em 7,0%.

A anilise por GC-MS dos gases (CO, e CH,) foi feita antes da
reagdo de reforma com o plasma desligado (somente com a passagem
argdnio) para comparagdo e apés a reagdo de reforma para identifica-
¢do das diferentes espécies produzidas. Para a pré-concentracdo dos
analitos foi usada a técnica de microextragao em fase sélida (SPME)
empregando fibra de PDMS (polidimetilsiloxano) - Carbowax (Su-
pelco 75 um de recobrimento).'* Para a coleta dos gases empregou-se
um amostrador de gases com septo para insercao da agulha contendo
o suporte da fibra de SPME. O amostrador foi mantido aberto durante
5 min na vazdo gasosa amostrada, para purga antes de proceder a
pré-concentrag¢@o por SPME. O procedimento para pré-concentra¢ao
foi: a agulha do suporte da fibra de SPME foi inserida no septo do
amostrador e a fibra exposta por 20 min. Em seguida, a fibra foi
recolhida e imediatamente transferida para o injetor do GC-MS. As
andlises foram realizadas em cromatdégrafo a gds Shimadzu, modelo
GC-MS-QP2010 Plus, equipado com injetor split/splitless e detector
por espectrometria de massas (MS), operando em modo El a 70 eV
e modo Scan. As separagdes cromatograficas foram realizadas em
coluna capilar RTX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um; Restek) usando
hélio ultrapuro como gés carreador e auxiliar. A programagio de
temperatura do forno foi de 40 °C (5 min); 10 °C min" até 150 °C
(0 min); 20 °C min"' até 250 °C (2 min). A temperatura do injetor
foi fixada em 290 °C e a temperatura da interface GC-MS foi de
250 °C. Os componentes presentes nas amostras foram identificados
pela comparagdo de seus espectros de massa com dados da literatura
(biblioteca NIST 05)'° e a percentagem de confiabilidade da identi-
ficac@o dos compostos foi maior ou igual a 96%.

A avaliacdo da percentagem de conversdo dos reagentes na pro-
dugdo de singds foi realizada na saida do reator, apds o tratamento
por plasma, usando duas técnicas diferentes: através de um analisador
de gases (Kane May, KM9106EM Quintox) para a determinagdo de
0,, CO, CO,, NO, NO, e NO,, ou através de um cromatdgrafo GC-
TCD (Cromacom, GC 35) para a determinagdo de CH, e CO, H, e
CO. O cromatdgrafo gasoso era equipado com duas colunas: peneira
molecular 5A (1,8 m) para separagio de H, e CO e Poropak Q (1,8 m)
empregada na separacido CH, e CO,. Foram empregadas as mesmas
condi¢des em ambas as colunas: argdnio como gis de arraste (25 mL
min'); temperaturas do injetor, da coluna e do detector de 80, 60 e
200 °C, respectivamente. A andlise da porcentagem de conversdo do
CH, e do CO, foi feita por cromatografia a partir de amostras coleta-
das num amostrador de gases de 100 mL. Os cromatogramas obtidos
foram comparados com os obtidos a partir da mistura padrio (60%
CH,, 40% CO,, 100 mg L' de H,S) e as porcentagens de conversao
foram calculadas por comparacao. A quantificacdo do H, foi realizada
a partir do respectivo padrdo (99,99%).
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Tabela 1. Identificacdo do cromatograma da Figura 2. Impurezas de hidro-

RESULTADOS E DISCUSSAO

carbonetos e sulfetos contidas no metano

Analise dos gases antes e apés o tratamento por plasma Pico Composto Estrutura Molecular

O perfil cromatogréfico por GC-MS obtido das amostras gasosas
utilizando a técnica de SPME ¢ apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Perfil cromatogrdfico dos gases: A - impurezas de hidrocarbonetos o
e sulfetos contidas no metano; B - plasma ligado somente com argéonio; C 8 trans-1, 3-dimetil-ciclo-
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tratamento por plasma. A identidade dos picos enumerados é mostrada nas 9 Octano NN
Tabelas 1 e 2
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O cromatograma da Figura 2 mostra em (A) as impurezas contidas fimetii-hexano \%/\
no metano; (B) o branco com o plasma ligado somente com argonio;
(C) a andlise dos componentes contidos no diéxido de carbono e (D) 11 2 metil-decano \/\/\/\)\
a andlise dos gases ap0ds o tratamento por plasma.
A Tabela 1 mostra a identidade dos picos enumerados no perfil 12 Etil-ciclohexano <:>_\
cromatografico da Figura 2A, referente a andlise dos componentes
gasosos contidos no metano comercial. Os compostos de nimero 21 .
L. . . N . 13 2-metil-octano
e 23 da Tabela 1 foram os tnicos identificados pertencentes a familia
dos organossulfurados.
o cromatogramzjl da .Flgura 2D mostra que a~s espécies contidas 14 1.3 dimetil-benzeno
no metano comercial tiveram sua concentrac¢do reduzida quase
totalmente apds o tratamento por plasma térmico, com exce¢ao do
benzeno, que teve um leve aumento na sua concgntragao. 15 1-ctil-4-metilciclohexano < >
A Tabela 2 apresenta os compostos produzidos pela descarga
de plasma e identificados por SPME-GC-MS como sendo indeno
(C,Hy), naftaleno (C,,Hy) e benzeno (C H;) que foi identificado antes 16 12 dimetil-benzeno
e depois do tratamento.
Os compostos policiclicos aromdticos (PAH’s) s@o intermedid-
. < 11 16.19 . < 17 Nonano SN NN
rios na formagdo do carbono sélido.'*!” O mecanismo de producio
s Sci 1 : a hi énio, I
dgstas espem,es envolve c%l{as etapas a zjbstragao fie idrogénio, que 18 Propil-ciclohexano O/\/
ativa as moléculas aromdticas e a adigdo de acetileno, que propaga
o crescimento molecular.'® Foi demonstrado por Wang et al.'” que
o mecanismo de abstrag¢do de hldrogenu’) (H) e adicdo de acetileno 19 1.2.3-trimetil-benzeno
(C,H,), como mostrado no Esquema 1, € capaz de descrever quase
quantitativamente os picos de concentra¢do de PAH’s. A identificacio
destes intermedidrios pela amostragem direta na fase gasosa ratifica 20 Decano
a teoria de que o crescimento destas espécies se da em fase gasosa.” . o —
E ‘q ) foi tvel bp & 27 Dissulfeto de 1-(metil-etil), 5—$
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excesso de metano em relag@o ao didxido de carbono, houve pouca
formagao de carbono sélido, ratificando o mecanismo acima proposto 22 Undecano
(Esquema 1), através da formacao do naftaleno como intermedidrio
na nucleacgio do carbono. 23 Dissulfeto de di-tert-butila %/ EN S/Z
Mais recentemente, foram propostos, por Shukla ez al.,' outros
mecanismos de formacdo de PHA’s que contribuem com o mecanismo 24  Dodecano
de abstragdo de hidrogénio e adi¢do de acetileno. No presente trabalho .
25 Tridecano

identificou-se também o indeno (Tabela 2) cujo mecanismo de forma-
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Tabela 2. Identificacio do cromatograma da Figura 2. Intermedidrios produ-
zidos na reforma do biogds por plasma térmico

Estrutura Molecular

26 Benzeno @

Pico Intermedidrio

27 Naftaleno
28 Indeno
¢ > CH CZ CH
@ +H(H) OO +C2Hz(-H)©/ +H() ©/ %;"‘)
~ T .

+CoHy(-H

CH
Z
&

CH
7
C/
+C2H2(_H) +C,H, o +H(H:2)
O =00 =00 =0

Esquema 1. Mecanismo de abstragdo de hidrogénio e adi¢cdo de acetileno

para formagdo e crescimento de compostos policiclicos aromdticos

¢do provavel (Equagdo 7) € pela adi¢do do acetileno ao radical benzil,
seguido pela eliminagao de hidrogénio atdmico e posterior cicliza¢do.

©/C-HZ +CoHy(-H) '

O monéxido de carbono (CO) foi o unico produto oxigenado
identificado por GC-TCD. Nas andlises por GC-MS, nenhum outro
composto oxigenado foi identificado, indicando alta seletividade na
producdo de CO no processo. Na reforma do metano por plasma frio
de descarga de barreira dielétrica DBD, foram identificados diferentes
produtos oxigenados, como*' CH,OH, CH,OCH, ¢ C,H,OH e vérios
hidrocarbonetos;* C,H,, C,H,, C,H,, C,H,, C;H,, C,H,, n-C,H,,,
i-C,H,, e CH,OH. Estes compostos ndo foram identificados neste
trabalho, indicando um mecanismo de reacfio mais eficiente para a
reforma do biogds por plasma térmico.

A tecnologia de plasma térmico oferece vantagens em relagdo
aos outros tipos de descargas elétricas, tais como, alta conversio de
reagentes e altos rendimentos dos produtos em elevadas vazdes ga-
sosas, podendo, portanto, ser aprimorada para aplicacdo industrial.'

Efeito da concentracio de metano

A Figura 3 mostra a conversdo dos reagentes em funcio da
concentracio de metano injetado (4 a 12%) mantendo-se constante
a concentragdo de diéxido de carbono em 7,0%. Nota-se que a con-
versdo de CO, diminui com o aumento de CH, injetado, enquanto a
conversao do metano diminuiu somente a partir de 9% de CH, inicial.
As reacdes que ocorrem nestas condi¢des sdo majoritariamente a
reagdo 1, reforma a seco do biogas, e a reacdo 4, em que o didxido
de carbono reage com o hidrogénio do meio reacional, produzindo
dgua e monoxido de carbono. A partir desta concentragdo comega
também a formagao de carbono sélido atribuida a reacdo de decom-
posi¢do do metano (Equagd@o 6) em auséncia de oxigénio. A reacdo 6
mostra que a estequiometria da reacao de formagao do gds de sintese
é proporcional, 1:1, o excesso de metano no meio leva a produgao de
carbono sdlido tipo fuligem.

A diminui¢do da conversdo dos reagentes com o aumento da
concentracdo total dos gases no sistema (CO, + CH,) se deve a di-
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Figura 3. Efeito da concentragdo de metano na conversdo do metano e dioxido
de carbono ([CO,],;.u = 7.0 %). B [CO,]; @ [CH,]
minui¢do da energia disponivel, por mol de reagentes, uma vez que
apoténcia aplicada na tocha € constante. Como a energia de ativacio
¢ uma propriedade extensiva, que depende do balanco de massa do
sistema, quanto maior a massa maior a energia requerida no processo.

A Figura 3 também mostra que a conversao tanto do metano bem
como do diéxido de carbono € favorecida em concentragdes baixas
de metano. Este comportamento € diferente do observado na reagio
de reforma empregando-se catalisadores. Em um sistema catalitico
convencional, utilizando-se niquel suportado, por exemplo, a conver-
sdo de CH, aumenta com a diminui¢io da concentra¢do de metano,
enquanto a conversdo de CO, diminui, concordando com os célculos
termodindmicos.?*** Neste trabalho o resultado experimental obtido
com plasma térmico na reagdo de reforma ndo segue os mesmos
padrdes termodinamicos, mostrando o cardter de ndo equilibrio da
ativagdo por plasma ou dissocia¢do por impacto de elétrons. 2

Na rea¢@o de reforma do biogds por plasma térmico, a alta tem-
peratura do meio e todas as espécies quimicas existentes no plasma
participam na quebra das ligagcdes quimicas para produzir novas
espécies, sendo dificil de predizer teoricamente a energia envolvida
na formac@o dos produtos finais da rea¢do. Portanto, as contribuicdes
da drea de quimica do plasma sdo, em sua maioria, fundamentadas
em dados experimentais.”

Efeito da concentracao do diéxido de carbono

A Figura 4 mostra a porcentagem de conversido em fungdo da
concentragdo de CO, injetado, mantendo-se constante a concentragao
de metano (8%). A conversdo de ambos os reagentes aumenta com o
aumento da concentragio de CO, no intervalo de 3,2 a 10,1%, quando
atinge seu valor maximo de conversdo. O aumento da conversdo de
ambos os reagentes (CO, e CH,) deve-se ao deslocamento do equi-
librio da reag@o 1 para a direita devido a produgdo de CO a partir do
oxigénio proveniente da quebra do CO, e do carbono proveniente
da quebra do CH,. A reacdo de formagdo de CO e 2H, a partir de
CH, em presenga de oxigénio ¢ favorecida liberando -38 kJ mol "'.

Em concentragdes de CO, mais elevadas a conversdo dos reagen-
tes decresce e inicia-se a produgdo de carbono sélido tipo fuligem. A
produgdo de fuligem pode ser explicada através da reacdo de Bou-
douard (Equacio 5) em que ocorre uma diminuicéo da conversao de
CO, e do rendimento de CO, devido ao excesso de CO produzido pela
reacdo de reforma do biogds (Equaga@o 1). Quando a concentragdo de
CO produzido na reforma € maior do que a requerida para manter o
equilibrio estequiométrico das reacdes, a producio de carbono s6lido
aumenta no meio. Conforme demonstrado por Khalaf et al,'' para
a degradacio de tetracloreto de carbono (CCl,) por plasma térmico,
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Figura 4. Efeito da concentragdo de CO, na conversdo do metano e dioxido
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com o aumento do fluxo do gis plasmogénico (argdnio) mantendo
constantes a vazio de CCl, e a poténcia aplicada ao plasma a eficiéncia
de degradac@o diminui. Isto ocorre devido a reducéo do tempo de
residéncia da amostra no interior do reator préximo ao jato de plasma,
regido de alta temperatura. A Figura 4 mostra que quanto maior a
porcentagem de CO,, maior a dilui¢do da amostra dentro do reator,
reduzindo a eficiéncia do processo.

Rueangjit ef al.** investigaram a reforma do biogds por gliding arc
e mostraram que o diéxido de carbono presente no meio aumentou a
conversao de metano, reduziu a quantidade de carbono sélido gerado
e diminuiu o consumo da energia especifica. Yang ef al.** empregaram
descarga tipo agulha na reforma do biogas e também observaram que
aformacdo de carbono depende fortemente da composicio dos gases
injetados. No presente trabalho os dados experimentais mostraram que
o excesso de CO, aumenta a conversao de metano e reduz a quantidade
de carbono sélido gerado, sendo a relagdo de aproximadamente [CO,]/
[CH,] = 1,3 a melhor encontrada para o processo.

A conversido do metano foi superior a conversdo do diéxido de
carbono nos resultados obtidos neste trabalho. Resultados semelhan-
tes foram encontrados por Goujard et al.,?' indicando que a conversao
do metano ¢ favorecida no processo devido a alta temperatura do
plasma, considerando que a entalpia padrao de formacdo do metano
é AH® -74,8 kJ mol ' e do CO, é AH" -393 kJ mol™.

CONCLUSAO

As impurezas de hidrocarbonetos contidas na mistura gasosa
comercial sofreram degradacdo durante o processo de reforma por
plasma térmico. Os resultados obtidos sugerem que o plasma térmico
é uma ferramenta poderosa a ser explorada na reforma do biogas, nao
necessitando do emprego de catalisadores e nem de pré-tratamento
dos gases para remocdo de compostos de enxofre, reduzindo custos
operacionais e simplificando o processo.

Os dados experimentais mostraram que o excesso de CO, aumenta
a conversao de metano e reduz a quantidade de carbono sélido gerado,
sendo a proporg¢do [CO,]J/[CH,] = 1,3 a melhor relagdo encontrada
para o processo. Em propor¢des menores de 1,3, que no processo
favorecem a produgio de carbono sélido, foram identificados benzeno
(C¢Hy), indeno (CyHy) e naftaleno (C,,H;) que sdo conhecidamente
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subprodutos precursores da formagao do carbono sélido tipo fuligem.
Nenhum composto oxigenado foi identificado além do mondxido de
carbono, indicando alta seletividade na produg¢ado de CO.
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