Reforma a vapor de biogas usando
catalisadores de 6xidos mistos Ni-Mg-Al
obtidos a partir de hidrotalcitas
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Resumo

Um dos gases que tém mais influéncia no atual cenario catastréfico referente
ao aquecimento global é o metano. Apds um periodo de 100 anos, uma
guantidade emitida de metano é até 25 vezes mais poluente do que a mesma
quantidade emitida de didxido de carbono. Uma forma comum de emissao de
metano é através do biogds, sendo necessario tratar este gas. A reforma a vapor
do metano é uma das possiveis formas de se adaptar um processo existente para
se utilizar o biogas. O processo consome o poluente metano e gera como
produtos o hidrogénio e o mondxido de carbono. O presente trabalho teve como
objetivo a avaliacdo do uso de catalisadores de Oxidos mistos Ni-Mg-Al com
diferentes teores de niquel na reforma a vapor de biogds. Os resultados
mostraram que a conversdo de metano ficou acima de 98% e a razdo H,/CO
variou entre 2,64 e 3,47.

Introducgao

A problematica do aquecimento global é considerada como um dos maiores
desafios a serem superados no século 21. Os niveis de emissdao de gases do efeito
estufa continuam crescendo ano apdés ano e um dos maiores desafios
encontrados pelo mercado atual de energia é como se adaptar a uma crescente
demanda pelo corte dessas emissdes. E imperativo que as emissdes de metano
sejam reduzidas tendo em vista a previsao de um cenario catastréfico no futuro
caso nada seja feito. As atuais consequéncias geradas pela polui¢do do ar, que ja é
a causa de 6,5 milhdes de mortes prematuras no mundo, podem ser acentuadas
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caso os niveis de emissdes de poluentes ndo sejam reduzidos (ESTADOS UNIDOS,
2016; INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016).

Uma das formas de emissdo de metano é uma mistura gasosa conhecida
como biogas, proveniente da decomposicao da matéria organica em condicdes
anaerobias. Os principais componentes do biogds sdao metano (CH,) e didxido de
carbono (CO,). O biogds é emitido em pantanos e aterros sanitdrios, bem como
pode ser produzido em plantas de tratamento de esgotos, dejetos animais e
efluentes industriais em equipamentos conhecidos como biodigestores (ALVES et
al., 2013).

Dessa forma, o aproveitamento do biogds é um meio importante para
reduzir as emissOes de gases do efeito estufa. Apesar de poder ser empregado
diretamente para gerar energia, o biogds tem grande potencial para gerar
produtos de maior valor agregado, por processos de reforma, que darao origem
ao gas de sintese (mistura de hidrogénio e mondxido de carbono). Os processos
sao adaptados dos ja utilizados para a reforma do gas natural, ja que este é
composto principalmente de metano. O método que é amplamente
considerado como mais eficiente na reforma do gds natural emprega
temperaturas entre 800-1.000 °C e pressao entre 30-40 bar, e € denominado
de reforma a vapor. Essa reacdo é apresentada na equac¢ao 1, e normalmente
é seguida pela reacdo de deslocamento, mostrada na equacao 2 (ALVES et al,,
2013; BEUERDEN, 2004).

CH, + H,0 ¢> CO + 3H, (AH2 =206 kl'mol™) eq. 1
CO + H,0 ¢> CO, + H, (AH2 =-41,2 kJ-mol™) eq. 2

O principal fator que pode viabilizar a utilizacdo do processo de reforma a
vapor em grande escala é a escolha do catalisador. Os catalisadores a base de
niquel sao a alternativa mais utilizada atualmente na industria para realizacdo da
reforma a vapor. Para maximizar o desempenho desse catalisador, acredita-se
que seria ideal inserir um suporte ou alguma matriz em sua estrutura para
melhorar a dispersao do niquel e diminuir a formacdo de carbono na sua
superficie.

A hidrotalcita ([MgeAl,(OH).5]C0O3-4H,0) é uma argila anidnica formada por
laminas duplas de hidréoxido de magnésio e aluminio, que pode ser usada como
catalisador, precursor ou suporte para o catalisador e ja foi testada com bons
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resultados na reacao de reforma a vapor. Outros ions M podem ser
incorporados na estrutura da hidrotalcita desde que tenham raio i6nico similar ao
Mg2+, que é o caso do Ni2+, para formar compostos tipo hidrotalcita. Apds a
calcinacao desses compostos, oxidos mistos sao formados, os quais possuem alta
area superficial especifica e boa estabilidade térmica (VILLANUEVA, 2005).

Portanto, neste artigo pretende-se testar a efetividade da reforma a vapor
utilizando como catalisador uma mistura de dxidos provenientes da hidrotalcita
composta com niquel em diferentes concentracdes, visando encontrar a
concentracao que apresenta melhores resultados experimentais e seja mais viavel
para uso em grande escala.

Materiais e métodos

Materiais utilizados

Nas reacOes foram utilizados: dgua destilada, gases (hidrogénio, metano,
hélio, argonio e didxido de carbono) de pureza 99,99%, carbeto de silicio e 6xidos
mistos Ni-Mg-Al (denominados 5% NiMO550, 10% NiMO550 e 15% NiMO550 —
oxidos mistos com teores de niquel 5%, 10% e 15%, respectivamente).

Procedimento experimental para a reforma a vapor do biogas

O biogas foi simulado pela mistura dos gases metano e didxido de carbono.
Os catalisadores utilizados foram sintetizados segundo Villanueva (2005) e
calcinados a 550 °C. Os testes de reforma a vapor foram realizados em um reator
PID Eng&Tech conectado a um cromatégrafo gasoso Shimadzu, GC-2014, com
detector de condutividade térmica e coluna Carboxen 1000 a uma temperatura
de 150 °C. Foram pesados 100 mg do catalisador e 100 mg de carbeto de silicio
(SiC), utilizado para homogeneizar a temperatura no leito catalitico, em balanca
analitica AB265-S/FACTDU, Metter Toledo. Em seguida, foram misturados e
depositados em um reator de leito fixo de Hastelloy, com uma camada de I3 de
quartzo colocada sobre um suporte de aco inox para evitar o arraste da mistura
de catalisador e SiC durante o experimento. A reacdao durou 360 minutos, tendo
sido realizada a uma temperatura de 750 °C e a pressao atmosférica. A analise foi
feita com injecdes periddicas (em intervalos de 30 minutos) de 1 ul do produto no
cromatodgrafo gasoso durante a reacao.
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Resultados e discussao

A conversao do metano e do didxido de carbono foi calculada conforme as
equacgoes 3 e 4:
(%CH4,in_ %CH4,out)

Conversao CH, = e X 100 eq.3
0L in

~ %CO in— %CO
Conversdo CO, = ChCOzin=%CO20ut) o\ 10 gq. 4
%COZ,iTL

em que: %CH,;, e %CO,;, € a concentragdo percentual do metano e do
didxido de carbono no reagente e %CH, o, € %CO; ot € @ concentragdo percentual
do metano e do didxido de carbono no produto.

As seletividades dos produtos (H, e CO) foram calculadas de acordo com a
eq. 5.

% Produto (%H, ou %CO)

Seletividade Produto (H, ou CO) = S Produtos(%H,+ %C0)
0H, 0

X100 eq.5

em que: %H, é a concentracdao percentual do hidrogénio, %CO ¢é a
concentragao percentual do mondxido de carbono obtida na analise
cromatografica. A seletividade de um produto representa a tendéncia que os
reagentes tém para formar esse produto em relacdo ao total de produtos
formados.

Os resultados obtidos estdao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores médios da conversdo de metano, didxido de carbono e razdo H,/CO.

Catalisador Xcna (%) Xcoz (%) Razdo H,/CO
5%NiMO550 98,2 63,6 2,69
10%NiMO550 98,4 57,3 3,47
15%NiMO550 99,7 56,8 2,64

Os resultados apresentados na Tabela 1 dizem respeito aos valores médios
de conversdo e razdo H,/CO, obtidos durante a reacdo. A conversdao do metano
foi ligeiramente maior com o catalisador 15%NiM0O550, enquanto a conversao do
diéxido de carbono foi maior com o 5%NiMO550. No entanto, considerando o
hidrogénio como produto principal, a reagdo que apresentou maior razdo H,/CO
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foi a reacdo que utilizou catalisador com 10% de niquel. Uma maior razdao H,/CO é
o resultado desejado, pois indica maior formacao de hidrogénio apds a reacao,

gue é o produto com maior valor agregado.

Na Figura 1 sdao apresentados os valores de conversdo para metano e diéxido
de carbono, bem como os resultados de seletividade para hidrogénio e mondxido
de carbono ao longo de 360 minutos de reacgao.
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Figura 1. Conversdo e seletividade durante 360 minutos de reacao.

Considerando a seletividade do hidrogénio, na reacdao com o catalisador
5%NiMO550 ocorreu diminui¢dao por volta de 260 minutos, enquanto com 10%Ni
a seletividade ficou mais estavel durante todo o periodo da rea¢ao e com 15%Ni a
seletividade oscilou entre 75% e 69%, com aparente declinio nos 100 minutos
finais. Pode-se observar também que, quando a seletividade de H, diminui, ocorre
um aumento na conversao de CO,, que possivelmente estad relacionado com a
diminuicdo na ocorréncia da reacao de deslocamento (eq. 2). Ja considerando a
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conversao de metano, esta se apresentou bem estavel com todos os catalisadores
testados, e esteve proxima de 100%.

Conclusao

Os resultados da reforma utilizando os o6xidos mistos se mostraram
promissores, indicando potencial na sua utilizacdo. A conversao de CH, ficou
acima de 98%, enquanto a razdo H,/CO ficou em torno de 3, que é um valor
desejavel. Além disso, deve-se prosseguir com testes alterando parametros
reacionais, por exemplo, tentando diminuir a quantidade de vapor usada na
reacao, bem como com modificacdes no catalisador, como empregar outra
temperatura de calcinagao do catalisador.
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