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Resumo

O biogds é uma mistura gasosa produzida a partir da digestdo anaerdbia, processo
bioldgico em que a matéria organica é degradada na auséncia de oxigénio molecular.
Composto majoritariamente por metano (CHj), esse gds, quando descartado na
atmosfera causa inUmeros danos ao meio ambiente. Nesse sentido, novas alternativas
ao uso do biogas tém sido estudadas, incluindo a reforma a vapor do biogas, obtendo-
se 0 gas de sintese que pode ser usado para a geracao de hidrogénio. O hidrogénio
obtido de fontes renovaveis, como o biogds, é considerado uma alternativa promissora
aos combustiveis fésseis. Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo
investigar o uso de catalisadores de 6xidos mistos a base de Ni/MglLa com diferentes
razdes de Mg/La na reacdo de reforma a vapor do biogds. Os resultados mostraram
que o catalisador estruturado Ni10/1Mg5La-poroso apresentou maior conversio de
metano e maior estabilidade no decorrer da reagao.
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Introdugao

Com o aumento da demanda energética e o declinio das reservas naturais,
cresce a cada dia a necessidade de desenvolvimento de tecnologias utilizando novas
fontes energéticas com a finalidade de reduzir o impacto ambiental causado pelo uso
dos combustiveis fésseis.

O biogds, composto basicamente por metano (CH4) e diéxido de carbono (CO,),
é produzido por meio da decomposicao anaerdbia da matéria organica proveniente de
diversas fontes (residuos agricolas, residuos de poda de arvores, residuos animais, lixo
domeéstico, residuos industriais, esgoto, entre outras), e pode ser usado diretamente
para a geracao de energia elétrica, bem como fonte de energia para o aquecimento de
instalaces industriais e na secagem de graos (na area agricola) (NOYOLA et al., 2006;
ALVES et al.,, 2013). Entretanto, a utilizacdo direta do biogas apresenta alguns
inconvenientes, como a presenca de impurezas (H,S, dgua e NH3) (ALONSO-VICARIO
et al., 2010) e o elevado teor de CO, na sua composicdo o que reduz o seu poder
calorifico (FERREIRA, 2010). Diante disso, diversos estudos vém sendo desenvolvidos
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para converter o biogds em produtos de maior valor agregado e de maior aplicacao,
como o gas de sintese (mistura de mondxido de carbono e hidrogénio) Essa mistura
gasosa pode ser aplicada na sintese Fischer-Tropsch (DIEHL; KHODAKQV, 2009; YATES;
SATTERFIELD, 1991;) para obtencdo de hidrocarbonetos, na obtencdo de hidrogénio e
na producdo de metanol. O hidrogénio pode ser utilizado como combustivel; em
diversas aplicagdes na industria e possui grande potencial para utilizagdo em células a
combustivel (ANGELI et al., 2014; ZANOTELI et al., 2014). As principais reagfes para
producdo de hidrogénio a partir do biogds estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais reacdes para producdo de hidrogénio a partir do metano.

Reacdo Hzssk (KJ/mol)  Equagdo
Reforma a vapor CH; + H,O0 &CO + 3H, 206 1
Reforma com CO, CH,; + CO, ©2CO + 2H, 247 2
Oxidagao parcial CH, + 1/20, ©CO + 2H, -36 3

Além dos processos citados, existe ainda a reforma autotérmica, que é a
combinac¢do da oxidagao parcial com a reforma a vapor. Industrialmente, o hidrogénio
tem sido produzido pela reforma a vapor do gds natural. Devido ao cardter
endotérmico desse processo, hd a necessidade de condi¢des mais drasticas de
temperatura, geralmente na faixa de 800 °C, o que tende a elevar os custos do
processo (ZANOTELI et al., 2014). Outra forma de se produzir gds de sintese e,
consequentemente, hidrogénio seria a partir da reforma do biogds. Para tanto, devem
ser utilizados catalisadores que sejam ativos, estdveis em condi¢cbes de fluxo,
resistentes a depdsitos de carbono e a temperatura, além de apresentarem baixo
custo (ZANOTELI et al., 2014; QUIROGA; LUNA, 2010).

Catalisadores a base de niquel tem se mostrado bastante adequados na reagao
de reforma a vapor de hidrocarbonetos, por serem consideravelmente mais baratos e
apresentarem atividade catalitica similar aos catalisadores a base de platina (Pt), rédio
(Rh) e paladio (Pd) (ZHANG; VERYKIOS, 1996). Catalisadores de Ni em alumina tem sido
utilizados comercialmente na reacdao de reforma a vapor do metano. No entanto,
observam-se a indesejada formacdo de coque limitando a conversdo do metano (SON
et al., 2013). Para que os catalisadores a base de niquel sejam ativos nas reagdes é
importante que as particulas de niquel estejam altamente dispersas na superficie de
um suporte estdvel termicamente e com elevada area superficial e porosidade para
facilitar o contato dos gases reagentes com os sitios ativos. Os suportes mais
comumente investigados sdo baseados em misturas de dxidos de aluminio, silicio,
magnésio, lantanio, calcio entre outros (NI et al., 2013). Os 6xidos de Mg e La tém sido
considerados uma excelente alternativa como suporte para a impregnacdo de espécies
ativas de Ni, em virtude da basicidade do suporte e forte interacdo que tende a
promover uma maior estabilidade em altas temperaturas (NI et al.,, 2013). Outra
caracteristica que pode aumentar a atividade catalitica de sdélidos a base de Ni esta
relacionada com o tamanho das particulas. De maneira geral, quanto menor o
tamanho das particulas de Ni maior a sua atividade catalitica. Um método simples e
eficiente para a obtencdo de particulas pequenas e altamente dispersas é por
coimpregnacdo com aditivos organicos como o etilenoglicol (QlU et al., 2013).
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Dessa forma, a utilizagdo de sistemas cataliticos mais eficientes e/ou a
otimizacdo de desempenho em processos tradicionais sdao de fundamental importancia
para tornar o processo de reforma de biogds vidvel técnica e economicamente. Sendo
assim, neste trabalho foi avaliado o desempenho de éxidos mistos de Ni/MglLa na
reacdo de reforma a vapor do biogds para a producdo de gas de sintese. Além disso,
investigou-se a influéncia das propriedades texturais do suporte e dispersdao das
espécies ativas de Ni na superficie no desempenho catalitico.

Materiais e Métodos

Nas reacGes 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-La [denominados Ni10/1Mg5La, Nil0/1Mg5La-EG (elilenoglicol)], Ni1l0/1Mg5La-
poroso. Utilizou-se uma razdao molar Mg:La de 1:5 e 10% de nigquel em massa).

Os oxidos mistos de Mg-La utilizados como suportes foram sintetizados
segundo Podila et al. (2015) e calcinados a 500 °C por 4 horas (taxa de agquecimento 5
°C min?). As espécies ativas de Ni foram depositadas na superficie do suporte por
impregnagao aquosa sem e com a adicdo do etilenoglicol levando a formagao dos
solidos Nil0/1Mg5La e Nil0/1Mg5La-EG, respectivamente. Além disso, o sdlido
Ni10/1Mg5La-poroso foi preparado de maneira similar, porém com algumas
modificacGes, na tentativa de promover a formacdo de um sdlido estruturado.
Substituiu-se a mistura de NaOH/Na,CO3 por NH;0H/NH4CO,. Além disso, adicionou-se
na etapa de preparag¢ao do suporte o sélido de silica mesoestruturado MCM-41, para
atuar como uma hard template, sendo este removido apds a formacao do sélido por
uma solucdo de NaOH a quente (ROMBI et al., 2016). As espécies ativas de Ni foram
depositadas na superficie do suporte por impregnacdo aquosa a adicdo do
etilenoglicol.

A reacdo de reforma a vapor do biogds foi realizada usando uma mistura de CH,4
e CO, para simular o biogds proveniente de dejetos suinos, com 70% de CH,4 (15,68 ml
min™) e 30% de CO, (6,72 ml min®). Os testes de reforma a vapor foram realizados em
um reator PID Eng&Tech Microactivity Effi de leito fixo de ago inoxidavel com volume
de 19,51 ml (D.l. de 9,1 mm, L = 300 mm) conectado a um cromatdégrafo gasoso
Shimadzu, GC-2014, com detector de condutividade térmica e colunas Carboxen 1000
e Porapak N. A temperatura das colunas foi programada para manter a 100 °C por 4
min, seguido por uma rampa de aquecimento de 20 °C min™ até 150 °C e mantendo
por 5 min. Foram pesados 50 mg do catalisador e 50 mg de carbeto de silicio (SiC). Em
seguida, foram misturados e depositados no leito com uma camada de 13 de quartzo
colocada sobre um suporte de aco inoxiddvel para evitar o arraste da mistura de
catalisador e SiC durante o experimento. O tempo de reducdo do catalisador e da
reacao foi respectivamente de 2 h e 6 h. A reacdo foi realizada a uma temperatura de
750 °C e a pressdao atmosférica. A pressao foi controlada pela valvula de saida do
reator, ndo havendo variacdo significativa no decorrer da reacdo. A analise foi feita
com injecoes periddicas (em intervalos de 30 min) de 1 plL do produto no cromatégrafo
gasoso acoplado em linha com o reator.
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Resultados e Discussao

A conversdao do metano e do didéxido de carbono foi calculada pelas Equacdes 4
e 5, respectivamente.

(CH da)

(Equacdo 4)

(CO da)

(Equagdo 5)

Em que: CH; entrada e CO,, entrada significam a concentracdo do metano e do
didxido de carbono no reagente; CHy, saida e CO,, saida sdo a concentracdo do metano
e do didéxido de carbono no produto.

100

180 20

.—.—‘1— @ Nil0/1Mg5La-poraso
150 @ Nil0/1Mg5La-EG

®Nil0/1Mg5La

80
15

S 120%
= 60 _ « 8
S @ Nil0/1Mg5La-poroso 8 <
‘§ @ Nil0/1Mg5La-EG - 90 .8 :'c:, 10
w
g 0 ®Ni10/1Mg5La g g
c 2
5] 60 g
O ]
5
20
- 30
0 L0 0
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 1. (a) Conversdo de CH, e CO,, (b) Razdo H,/CO, na reacdo de reforma a vapor utilizando os
6xidos mistos Ni/MglLa como catalisadores.

Pode-se observar na Figura 1 (a) que todos os catalisadores foram ativos na
reagao de reforma a vapor do biogds alcangando conversdes de CH4 superiores a 60%.
A conversdo do CO, foi menor que a de CH,4 (<40%), indicando maior ocorréncia de
reforma a vapor (Equacdo 1) que a reforma com CO, (Equacdo 2). A adicdo de
etilenoglicol na etapa de prepara¢dao dos catalisadores promoveu um aumento da
atividade catalitica, se comparado ao sdlido similar sem a adicdo do etilenoglicol
Ni10/1Mg5La. No entanto, o catalisador Ni10/1Mg5La-EG, mesmo sendo superior ao
Ni10/1Mg5La, levou aproximadamente 2 h para alcancar o maximo de conversdo e
estabilidade. O sélido estruturado Ni10/1Mg5La-poroso apresentou um desempenho
ainda melhor, alcancando conversGes préximas a 100% e estabilidade durante o
decorrer da reacdo. Esse fato pode estar relacionado com as suas propriedades
texturais, como a presenca de elevada area superficial e porosidade, que pode ter
facilitado a difusao dos reagentes e formacdo dos produtos, ou, ainda, promovido uma
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melhor dispersdo das espécies ativas de Ni na superficie, tornando-as mais disponiveis
na superficie para atuarem na conversdo do metano e formacgao do H, como produto.

Com relagdo a seletividade para a producgao de H,, pode-se observar na Figura 1
(b) que todos os catalisadores apresentam seletividade para a formacdo de H,, com
razdes H,/CO acima de 2, comparaveis com catalisadores comerciais, que apresentam
razoes H,/CO na faixa de 2,0-2,5 (SON, et al. 2013; IZQUIERO et al., 2012).

Conclusoes

Os resultados da investigacdo dos catalisadores a base de oxidos mistos de
Ni/MglLa na reacgdo de reforma a vapor se mostraram bastante promissores, indicando
potencial na sua utilizacdo no processo de reforma do biogds. Observaram-se
conversGes de CH; préoximas a 100% quando se utilizou um catalisador estruturado
Ni10/1Mg5La-poroso. Os catalisadores se mostraram seletivos para a produgdo de H,
com relacdo ao CO. Além disso, deve-se prosseguir com testes alterando parametros
reacionais, por exemplo, tentando reduzir a temperatura de reacdo ou ainda a
guantidade de vapor utilizada na reagdo, bem como modificagcdes no catalisador para
promover uma melhor dispersdo das espécies ativas de Ni na superficie dos suportes.
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