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Resumo

0 biogas é uma mistura gasosa, contendo principalmente metano (CH4) e dioxido de carbono (C02), que pode
ser usada para producao de gas de sintese, por processos de reforma. 0 gas de sintese, por sua vez, é usado
para obtencao de hidrogénio, metanol e hidrocarbonetos liquidos. 0xidos mistos NnAl contendo
praseodimio (NnAlPr) e gadolinio (NnAlGd) foram preparados e usados na reforma a vapor de biogas
simulado. Estes catalisadores foram caracterizados por fluorescéncia de raios X (FRX), difracao de raios X e
adsorcao de nitrogénio. Os teores de niquel dos oxidos mistos obtidos por FRX foram maiores que os valores
calculados. As areas superficiais BET variaram entre 163-167 mZ-g'l. As conversoes de CH4 e C02 na reforma
a vapor de biogas simulado obtidas foram em torno de 97% e 58%, respectivamente, mostrando que estes
catalisadores sao promissores para reforma de biogas. A razao molar de H2/C0 foi proxima de trés, indicando
que o processo e mais apropriado para producao de hidrogénio.

Palavras chave: biogas, reforma a vapor, oxidos mistos, niquel. Desejo enviar o trabalho para 0 volume
especial dedicado a CICAT 2020.

Abstract

Biogas is gaseous mixture containing methane (CH4) and carbon dioxide (CO2) that can be used for the
production of synthesis gas by reforming processes. Synthesis gas is used for the production of hydrogen,
methanol and liquid hydrocarbons. Mixed oxides NnAl containing praseodymium (NnAlPr) and
gadolinium (NnAlGd) were prepared and used in steam reforming of simulated biogas. These catalysts
where characterized by X ray fluorescence (XRF), X ray diffraction (XRD) and nitrogen adsorption. The nickel
content of the mixed oxides obtained by XRF were higher than the calculated values. The BET surface area
are between 163-167 mZ-g'l. The conversions of CH4 e C02 obtained in the steam reforming of simulated
biogas were around 97% and 58%, respectively, showing that these catalysts are promising for biogas
reforming. The molar ratio of H2/C0 obtained was around three, indicating that the process is more
appropriated for the production of hydrogen.

Keywords: biogas, steam reforming, mixed oxides, nickel.

Apos as palavras-chave, vocé deve indicar claramerzte se a’eseja enviar seu irabalho ao volume especial
dedicaa’o a CICAT 2020 em qualquer uma das revistas internacionais: Catalysis Today ou Topics in

Catalysis, caso 0s revisores e o comiié cieniifico selecionem sea trabalho
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l. Introdueao

Biogas é uma mistura gasosa constituida,
principalmente, por metano (CH4) e dioxido de
carbono (CO2), sendo obtida por meio da digestao
anaerobia de materiais organicos, como, por
exemplo, dejetos animais, residuos de alimentos e
agricolas e efluentes industriais [1].

Processos de reforma convertem o biogas em gas
de sintese, que é uma outra mistura gasosa,
contendo hidrogénio (H2) 6 monoxido de carbono
(CO). Dentre estes processos esta a reforma a
vapor, aplicada industrialmente ao gas natural [2].

Catalisadores a base de niquel sao usados nos
processos de reforma, devido ao baixo custo e
disponibilidade [2]. Estes catalisadores podem ser
preparados a partir de compostos tipo hidrotalcita.
A adioao de promotores, como metais de terras
raras, diminui a desativagzao do catalisador pela
deposigao de carbono [3].

No presente trabalho, catalisadores obtidos de
precursores tipo hidrotalcita NnAl com metais
de terras raras, praseodimio (Pr) e gadolinio (Gd)
foram preparados, caracterizados e empregados na
reforma a vapor de biogas simulado.

2. Experimental

Compostos tipo hidrotalcita foram preparados
por coprecipitaoao a pH variavel de soluooes
aquosas de nitratos de Ni, Mg, Al, Pr e/ou Gd e de
Na2CO3 e NaOH. A calcinagao a 750 OC destes
compostos resultou em oxidos mistos (OM)
NnAlX (X = Pr ou Gd) com 15% de niquel e 1%
de Pr ou Gd.

Os OM foram caracterizados por fluorescéncia de
raios X (Panalytical), difragao de raios X (DRX),
adsorgao de nitrogénio liquido e microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Testes de reforma a vapor de biogas simulado
foram realizados em um reator de leito fixo, da
marca PID Eng&Tech, na temperatura de 750°C e
pressao atmosférica, utilizando 20 mg de OM
misturado com 20 mg de carbeto de silicio, por um
periodo 24 h. 0 biogas foi simulado usando razao
molar CH4:CO2 de 2,33:1 (70/30%). A razao
vapor/carbono (S/C) de 3,2 foi usada nos testes.

3. Resultados e discussao

Os teores de Ni, Pr e Gd dos OM sao apresentados
na Tabela 1. Os teores de niquel estao acima dos
teores nominais. Isto pode ter ocorrido devido a
lavagem da lama com agua destilada levemente
acida durante o preparo, causando a dissoluoao
seletiva de compostos de magnésio [4].
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Tabela l. Teores de Ni, Gd 6 Pr dos OM.

Oxido misto Metal (% massa)
(0M) Ni Pr Gd
NnAlPr 17,8 1,1 ---

NnAlGd 18,5 --- 1,0

Os difratogramas dos OM NnAlX sao
apresentados na Figura 1. Os picos em torno de 44°
e 63° correspondem a soluoao solida NiO-MgO. O
aluminio foi inserido na rede cristalina dos oxidos
mistos, pois fases cristalinas de A1203 nao foram
formadas [5].
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Figura 1. Difratogramas dos OM.

A partir da adsoroao de nitrogénio foram obtidas
isotermas de adsorgao (Figura 2), area superficial
BET (AS), volume e diametro dos poros (VP e DP)
(Tabela 2).

Tabla 2. Propriedades da estrutura porosa dos OM
NnAlX.

AS VP DP
0M (ml-g4) (cm3.g.l) (nm)
NnAlPr 163,2 0,50 9,0

NnAlGd 167,5 0,52 10,1
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Figura 2. Isoterma de adsorgao e dessorgao de N2
do OM NnAlGd.

O OM NnAlGd apresentou isoterma do tipo
IV, conforme classificagzao da IUPAC, indicando a
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presenga de mesoporos. As areas superficiais BET
dos oxidos mistos variaram entre 163-167 mZ-g'l,
valores proximos dos encontrados na literatura,
para este tipo de compostos. 0 volume dos poros
dos catalisadores variou entre 0,50-0,52 cm3-g'l,
enquanto o diametro dos poros apresentou valores
entre 9,0-10,l nm. Estes valores também estao
proximos dos encontrados na literatura [5, 6].

A Figura 3 apresenta imagens de MEV das
superficies dos catalisadores mostrando a natureza
porosa desses materiais na escala nanométrica. Os
catalisadores sao formados por particulas
constituida de granulos pequenos. Os graos
possuem forma redonda e nao sao perfeitamente
esféricos, como consequéncia da sua estrutura
cristalina. A morfologia destes catalisadores sugere
que eles possuem uma estrutura porosa continua.
As amostras sao constituidas de uma rede
tridimensional de material ceramico fragil. As
amostras apresentam as seguintes distribuigao do
tamanho do grao: NnAlPr (Figura 3a) = 22.6 i
6.6 nm, e NnAlGd (Figura 3b) = 21.1 i 6.7 nm.
100 graos foram medidos em cada imagem da
Figura 3.

Figura 3.1magens MEV: (a) NnAlPr e (b)
NnAlGd.

Os resultados da reforma a vapor de biogas
simulado para o OM NnAlPr estao na Figura 4,
enquanto para o OM NnAlGd estao na Figura 5.
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Na Tabela 3 estao os valores médios da conversao
de CH4 e de C02 e da razao molar Hz/CO para os
dois OM.

0 CH4 0 C02 0 HZ/CO
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Figura 4. Conversao de CH4 e de C02, e razao
molar Hz/CO, na reforma a vapor de biogas
simulado a 750 CC 6 razao S/C de 3,2, usando
NnAlPr.
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Figura 5. Conversao de CH4 e de C02, 6 razao
molar Hz/CO, na reforma a vapor de biogas
simulado a 750 CC 6 razao S/C de 3,2, usando
NnAlGd.

Tabela 3. Valores médios da conversao de CH4 e
de C02 e da razao molar Hz/CO na reforma a valor
de biogas simulado a 750 CC 6 razao S/C de 3,2.

0M 2cm (%) 2cm (%) KHZ/CO

NnAlPr 97,5 57,9 3,0
NnAlGd 97,2 57,7 2,8

De acordo com as Figuras 4 e 5, os oxidos mistos
se mostraram relativamente estaveis durante a
reaoao.

A conversao média de CH4 durante a reforma a
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vapor de biogas foi em torno de 97%, enquanto a
conversao de C02 foi em torno de 58%, para os
dois oxidos mistos. Assim, a conversao de CH4 foi
maior que a conversao de C02, por causa do
excesso de H20 no meio reacional que favorece a
reaoao de reforma de metano ao invés da reforma
seca [7].

A razao molar de H2/C0 obtida foi proxima de 3.
A reforma a vapor de metano fornece razao molar
de H2/C0 em torno de 3, valor apropriado para
produgao de hidrogénio [8]. A razao molar H2/CO
aumenta com o aumento da razao CH4/C02 na
reforma a vapor de biogas, variando entre 2 e 3 para
razoes CH4/C02 entre 1 e 5 a 700 °C [9].

4. Conclusfies

Os oxidos mistos preparados possuem teor de Ni
em torno de 18%, e de terras raras (Pr ou Gd) em
torno de 1%. A area superficial BET variou entre
163-167 mZ-g'l.

Os oxidos mistos se mostraram relativamente
estaveis durante a reforma a vapor de biogas
simulado. As conversoes de CH4 6 de C02 foram
em torno de 97% e 58%, respectivamente. A razao
molar de H2/CO foi proxima de 3, o que é mais
apropriado para produgao de hidrogénio.

Os resultados indicam que os oxidos mistos
preparados podem ser aplicados na reforma a vapor
de biogas, apresentando altas conversoes e boa
estabilidade.
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