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RESUMO - O aproveitamento do biogas para producdo de gas de sintese apresenta
um apelo ambiental muito forte, uma vez que sé&o consumidos dois principais gases
causadores do efeito estufa: CH4 e CO,. Neste trabalho, foram testados catalisadores
derivados de oxidos obtidos a partir de estruturas tipo hidrotalcitas, sintetizadas pela
técnica de coprecipitacdo, contendo niquel como fase ativa, na reacdo de Reforma
Direta do Biogas, bem como na Reforma Oxidativa do Biogas. O tempo de
envelhecimento das hidrotalcitas durante a sintese também foi estudado, e tanto os
Oxidos das estruturas sem e com envelhecimento foram avaliados cataliticamente na
Reforma Direta do Biogas, por ser um processo mais severo em comparacdo a
Reforma Oxidativa. Para o contetido nominal massico de Ni*? correspondente a 5% no
oxido, o catalisador derivado da estrutura ndo envelhecida se mostrou mais ativo,
enquanto que para o contetdo nominal de 25% (massico), o comportamento se
inverteu. Raz6es H,/CO < 1 foram obtidas, ideais para utilizacdo da mistura H,+CO na
sintese de combustiveis liquidos.

1. INTRODUCAO

Como consequéncia do aquecimento global e mudancas climéticas dele provenientes, muito
esforco tem sido feito para reduzir a emissdo dos gases causadores do efeito estufa e incentivar a
producdo de energias limpas. Ainda referente a preocupacdo ambiental, sabe-se que o biogéas é
constituido pelos principais gases responsaveis pelo aquecimento global (aproximadamente 60%
CH, e 40% CO,, em volume). Assim, a utilizacdo dessa mistura gasosa numa reacdo conhecida
como Reforma Direta do Biogas, representada pela Reacdo (1), além de produzir uma mistura
conhecida como gas de sintese (CO+Hy,), a qual pode ser posteriormente utilizada para a sintese de
combustiveis liquidos (Fischer-Tropsch) de baixo teor de enxofre e compostos aromaticos, reduz
também as emissdes dos gases do efeito estufa, em especial pela conversdo do CHa.
Eventualmente, pode-se adicionar O, a alimentacdo dos reagentes, como um agente oxidante extra
para eliminacdo do coque depositado na superficie do catalisador, como representado pela Reagédo
(2) (Reforma Oxidativa) (Lau et al., 2011; Pakhare, Spivey, 2014).

0,60 CH4+0,40 CO; < 0,80 H, + 0,80 CO+ 0,20 CH4 Reacdo (1)
0,60 CH4+0,40 CO, + 0,15 O, «» 1,20 H, + 0,90 CO+ 0,10 CO; Reacéo (2)

Uma alternativa para contornar a deposicdo de coque sobre os catalisadores seria modificar a
estrutura dos catalisadores a base de niquel, metal mais utilizado como fase ativa para reagdes de
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reforma. Catalisadores obtidos a partir do tratamento térmico de estruturas conhecidas como
hidrotalcitas podem ser uma solucdo para esta questdo, as quais podem ser obtidas por meio da
coprecipitacdo dos cations Ni*2, Mg*™ e AI"™® com um anion CO3?, em meio bésico, levando &
formacdo de um hidroxido duplo lamelar cujas lamelas sdo similares ao mineral brucita
(Mg(OH),), contendo anions COs e moléculas de 4gua no espaco interlamelar. Apés tratamento
térmico, a hidrotalcita é convertida a um 6xido misto precursor de um catalisador que pode ser
estavel e de boa resisténcia em relacdo a formacéo de coque. Tudo isso devido a formacéo de uma
solucdo sélida entre 0 MgO e o NiO (Tsyganok et al., 2001; Wang et al., 2012).

Neste trabalho, buscou-se estudar o comportamento de catalisador derivado da estrutura
hidrotalcita (HT), nas reac6es de Reforma Direta do Biogas (RDB) e Oxidativa do Biogés (ROB),
avaliando-se as conversdes dos reagentes a diversas temperaturas de reagdo, bem como o efeito do
envelhecimento da HT na avaliacdo catalitica.

2. METODOLOGIA

2.1. Sinteses das hidrotalcitas e respectivos oxidos

As HT’s foram sintetizadas por meio da técnica de coprecipitacdo: uma solucdo aquosa
contendo os nitratos dos metais Mg*?, AI™ e Ni*?, tal que a razdo (Ni**+Mg*?)/AI"?=3 e
concentracdo total equivalente a 1 mol/L, foi adicionada a uma outra solu¢do aquosa contendo
Na,CO; e NaOH, aquecida a 60°C, tal que OH™/CO3%=11,5, também a uma concentrac&o total de
1 mol/L. Durante os 30 primeiros minutos de sintese, o meio reacional foi mantido vigorosamente
agitado e, apos este periodo, parte da solugdo foi retirada para filtracdo, a fim de separar o gel
obtido da agua-mde, enquanto que o restante do meio reacional foi mantido por mais 24 horas a
60°C, porém sob agitacdo mais suave, e posteriormente também submetido a filtracdo. As
estruturas obtidas dessas variagOes, ou seja, sem e com envelhecimento (ap6s 30 minutos e apos
mais 24 horas, respectivamente), foram filtradas e lavadas com agua deionizada a temperatura
ambiente, até que o pH da agua de lavagem permanecesse entre 8-9. Os géis resultantes foram
entdo secos em estufa durante 24 horas, a uma temperatura de 80°C. As HT’s sem envelhecimento
e com envelhecimento, denominadas HTo (NiMg)AICO32 Ni*? x% e HT. (NiMg)AICO5? Ni*?
X%, respectivamente, foram entdo aquecidas em mufla, da temperatura ambiente até 650°C, com
rampa de aquecimento de 10°C/minuto, e mantidas a 650°C por 5 horas, obtendo-se ai os 6xidos
(NiMg)AIOyus0 € (NiMg)AIOyse, €M que X representa o contetido nominal massico de Ni*? no
6xido final (5% quando a razdo molar Ni*?/Mg*?=0,05 e 25% quando Ni**/Mg*?=0,39), enquanto
que os indices “0” ¢ “e” indicam que os 6xidos foram obtidos das HT( e HT,, respectivamente.
Uma variacdo do mesmo procedimento descrito anteriormente foi realizado a fim de sintetizar as
HTo MgAICO3? e HT, MgAICO32 .

2.2. Caracterizacgao dos precursores

As HT’s e seus respectivos oxidos foram submetidos & anélise de Difragdo de Raios —X, em
um equipamento Rigaku Multiflex, usando radiacdo K-a de Cu (A=1,5406 A, 40 kV-30 mA),
numa varredura de 20°= 5-80°, passo de 0,020° e velocidade de 20°/minuto. As fases presentes nas
estruturas foram identificadas através da base de dados JCPDS (Joint Commitee on Powder
Diffraction Standards, 1994).

O tamanho do cristalito dos oxidos (Lox) foi calculado a partir da Equacgéo de Scherrer, a
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partir do plano (200), enquanto que a distancia entre os cations na célula unitaria (“a”) dos 6xidos
foi calculada a partir da relagéo a= 2.do0).

2.3. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados num reator de quartzo amorfo do tipo leito fixo. Para
isso, 100 mg dos Oxidos foram utilizados para os testes, 0s quais foram suportados em 1& de
quartzo no interior do reator. Antes do inicio dos ensaios, os 6xidos foram reduzidos in situ, numa
atmosfera de H,/N, (10/35 mL/minuto), a partir de aquecimento da temperatura ambiente até
750°C (temperatura definida a partir de ensaios de Reducgdo a Temperatura Programada, nao
mostrados neste trabalho), numa taxa de 10°C/minuto, e mantidos nesta temperatura por 1 hora.
Tanto a RDB quanto a ROB foram realizadas a partir de varredura de temperatura, iniciando-se de
800°C até 500°C, com taxa de resfriamento de 10°C/minuto. Em ambas as reagGes, empregou-se
razdo de CH,/CO, =1,5, representando a composicdo tipica do biogas, livre de compostos contento
enxofre. Na RDB, juntamente com o CH, e CO, alimentou-se N, tal que a vazéo especifica fosse
37200 mL.h%.g™ . Na ROB, alimentou-se ar (20% O e 80% N), com razdo O,/CH,=0,16, abaixo
do que é requerido estequiometricamente no processo, tal que a vazao especifica também fosse
37200 mL.h™.g™%. Os gases efluentes do reator foram analisados num cromatdgrafo Varian 450-
GC, equipado com duas colunas Porapak-N e uma peneira 13X.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Estrutura das hidrotalcitas e dos o0xidos precursores dos catalisadores

Todos os precursores obtidos sem ou com envelhecimento apresentaram difratogramas
tipicos de HT’s: picos agudos e simétricos associados aos planos (003), (006), (110) e (113), e
picos mais assimétricos, e de bases mais largas, associados aos planos (009)/(012), (015) e (018),
conforme exibidos nas Figuras 1a e 1b (Birjega et al., 2005).

——HT, (NiMg)AICO,? Ni** 5% —— HT, (NiMg)AICO, ™ Ni* 25%

(003) (006) (009) —— HT, (NiMg)AICO,” Ni** 25% (003) (006)  (009) —— HT_ (NiMg)AICO_* Ni”* 5%
——HT, MgAICO,* ——HT_MgAICO,*

F
4 (015) (018) (110) (113) B L (015) (018) (110) (113)
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Intensidade do Sinal (cps)
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Figura la- Difratograma das HT’s obtidas ap6s 30 minutos de envelhecimento; Figura 1b-
Difratograma das HT’s obtidas ap6s mais 24 horas de envelhecimento. (o) Hidrotalcita (JCPDS-
14-0191); (*) Hidroxicarbonato de Magnésio e Aluminio (JCPDS-70-2151); (*) Hidrargilita
Al(OH); (JCPDS-02-0215); (*) Brucita Mg(OH), (01-1169); (%) Ni(OH), (JCPDS-01-1047).
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Nota-se que a fase hidroxicarbonato de magnésio e aluminio aparece juntamente com a fase
HT, em todos os difratogramas. Nos planos (015), (018), (110) e (113), além da HT, é possivel
observar também a hidrargilita (AI(OH)3), responsavel por aumentar a intensidade relativa dos
picos, se comparada as fase HT pura, sendo obtida a pH > 12, devido ao carater extremamente
basico durante a sintese. A brucita, ou Mg(OH), é observada nos planos (113) e (202). Um
alargamento da base dos picos, & medida que mais Ni*? ¢ inserido na estrutura também pode ser
observado em especial para os planos (003) e (006), e isso influencia diretamente no tamanho do
cristalito. A queda na intensidade do sinal para as variacGes de envelhecimento ocorre & medida
gue um maior teor de Ni*? ¢ inserido na estrutura, exceto para a estrutura sem envelhecimento
corjgendo 25% de Ni*? no 6xido tedrico, cujos sinais se mostraram mais intensos que as de 5% de
Ni™.

O envelhecimento também leva a um crescimento do cristalito, para todas as estruturas, 0
que de fato jA € esperado. Isto é evidenciado pelo estreitamento da base dos picos dos
difratogramas, bem como pelo aumento da intensidade do sinal. Este Gltimo fato s6 ndo foi
observado para a HT contendo o maior teor de Ni*?, muito provavelmente devido & elevada
quantidade deste cation.

As Figuras 2a e 2b mostram a formacdo dos déxidos mistos pelo colapso das estruturas
lamelares das HT’s sem e com envelhecimento, respectivamente, com o tratamento térmico destes
materiais por 5 horas a 650°C, pois de acordo com a literatura, estas condicdes podem levar &
formacdo de uma solucéo sélida homogénea, em que o cétion Ni*? se encontra uniformemente
disperso na rede do MgO (Gonzélez et al., 2013).
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Figura 2a- Difratograma dos Oxidos das HT’s sem envelhecimento; Figura 2b- Difratograma dos
6xidos das HT’s com envelhecimento. (o) MgO (JCPDS-75-1525); (%) NiO (JCPDS-78-0643);
(*) NiMgO, ( JCPDS-24-0712); (m) MgAl,04 (JCPDS-03-0897).

Além disso, a partir de ensaios de estabilidade térmica das HT’s (ndo mostrados), ndo se
observou variagdo significativa das massas das amostras a partir de 600°C, indicando auséncia de
transformac6es quimicas a partir desta temperatura.

Para os 6xidos obtidos das HT’s sem envelhecimento, a insergdo do cétion Ni*? no periclasio
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sob a forma de NiO (anio puro= 4,176 A - JCPDS- 24-0712) leva a contragdo do parametro “a” de
rede, em relacdo ao 6xido MgAIO,, como pode ser visto na Tabela 1. A contracdo da rede do
periclasio é refletida no deslocamento dos picos do difratograma, como visto na Figura 2a, para
angulos maiores, em relacdo aos picos do 6xido MgAIQ,. Ja para os o0xidos derivados das HT’s
envelhecidas, observou-se que o Ni*? se insere na estrutura sob a forma de NiMgO,, fase que esta
levemente deslocada para a esquerda em relagdo ao MgO puro (animgoz puro = 4,193 A -JCPDS -
24-0712; amgo puro= 4,190 A -JCPDS-75-1525). Observa-se contragdo do pardmetro “a” da rede,
com a insercdo de Ni*?, pelo fato do raio iénico deste cation ser levemente menor que o do Mg*?
(rnis2=0,70 A, rmg+2=0,72 A). Entretanto, a redugdo deste pardmetro em relagdo ao MgAIO, ndo é
tdo acentuada se comparada com a reducdo dos 6xidos da HT ndo envelhecida, provavelmente
pelo fato do Ni*? se inserir sob a forma de NiMgO,, como ja comentado. Ainda em relacéo aos
Oxidos da estrutura envelhecida, nota-se uma expansdo deste mesmo pardmetro, a0 aumentar o
teor massico de 5% de Ni*? para 25%, diferentemente do que ocorre com os éxidos derivados da
HT ndo envelhecida. Isso pode ser justificado pelo elevado teor de cations Ni*? no 6xido
(NiMQg)AIO2s4/, 05 quais ndo se inseriram fortemente na rede do periclasio.

Tabela 1- Parametros cristalograficos dos 6xidos

20° a Lox

Estrutura (200) A) (nm)
MgAIOg 43,24 | 4,184 4,5
MgAIO, 4352 | 4,158 4,7
(NiMg)AIOsu0 43,30 @ 4,177 4,5
(NiMg@)AIOsuse 43,58 | 4,153 4,7
(NiMg@)AIO25%/0 43,38 | 4,171 4,2
(NiMg)AIO2504/e 43,52 = 4,158 4,2

3.2. Ensaios cataliticos

Observa-se na Figura 3a que para os catalisadores ativados a partir dos Oxidos
(NiMg)AIOsu,0 e (NiMg)AIOsye, a conversdo do CO, foi sempre superior a de CH, para a RDB.

100 — % 2 1,0 4
= );-,m (NNI"\:/?)A:\%W P —=— (NiMg)AIO,,,
—— G ;
coz NIMIAIO,,,, P —e— (NiMg)AIO_, _
80 X0 (NIMQ)AIO A :

—¥— X (NiMgAIO,, A&

60 4
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Conversdes (%)

20 4
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Figura 3a- Conversdes de CH,4 e CO,; Figura 3b- Razéo de H,/CO (RDB).
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Primeiramente, segundo Pakhare e Spivey (2014), a barreira de energia para a ativacao do
CH, € maior que a do CO,. Essa menor conversdo pode ainda ser relacionada com o fato do CH,4
estar em excesso em relagcdo ao CO,.

A temperatura de 800°C, observam-se razdes de H,/CO proximas a 1 (Figura 3b), porém
um pouco abaixo deste valor. Isto acontece uma vez que além da reacdo de reforma seca do CHy,
representada pela Reagdo (3), ocorre também a reacdo reversa de deslocamento gas-agua (reverse
water- gas shift) (Reacdo (4)) (Asencios, 2013; Lucrédio et al., 2014).

CH4 + CO, < 2CO+ 2H, AH0293 k = +247,0 kd/mol Reagéo (3)
CO, +H, < CO + H,O AHozgg k =+41,0 kJ/mol Rea(;éo (4)

Observa-se, da Figura 3b, que para o catalisador cujo precursor era (NiMg)AIOsye a razdo
H,/CO foi superior em relacédo a ndo envelhecida, na faixa de temperaturas entre 600 e 750°C. Isso
pode ser justificado por duas hipoteses: ocorréncia da reacdo de Boudoard (Reacdo (5)), se a
particula de Ni° para esta estrutura for maior e, portanto, mais sujeita & decomposicio do CO, ou
pelo fato da superficie deste catalisador ser menos basica, dificultando a adsor¢do do CO,. A
adsorcdo de CO,, segundo Pakhare e Spivey (2014), é mais dependente da superficie do suporte
do que da quantidade de fase ativa. De qualquer forma, ambas as hipéteses justificam uma menor
conversdo de CO; sobre este catalisador, ao longo de todo o experimento.

2CO+ Ni® & C-Ni® + CO, AH%ggk = -171 kJ/mol Reac4o (5)

Com o catalisador derivado de (NiMg)AIlOsy0, a conversao do CH, foi notadamente
superior a do (NiMg)AIOsq, especialmente em temperaturas mais baixas, o que também explica
a maior razdo H,/CO em relacdo ao (NiMg)AIlOs«,e nesta faixa de temperaturas. Isso pode ser um
indicio de uma menor quantidade de sitios responsaveis pela adsorcdo do CH,4 no catalisador
(NiMg)AIOsye, produzindo uma menor quantidade de H, a partir da Reacdo (6). Essa menor
quantidade de sitios pode estar relacionada & forma como o Ni*? foi inserido no éxido da estrutura
envelhecida, ou seja, a insercdo sob a forma de NiMgO, tornou mais dificil a exposicdo do Ni® na
superficie do catalisador.

CH, + Ni® & C-Ni%+ 2H, AH%gg k = +74,9 ki/mol Reacdo (6)

Apbs ativacdo do 6xido (NiMg)AIO,se0 observou-se, logo no inicio da varredura, a 800°C,
aumento de pressao ao longo do leito catalitico. Isso pode estar relacionado a sinterizacdo de
particulas do catalisador ou, mais provavelmente, a formacéo de depdsitos de material carbonéceo.
Devido a isso o teste foi interrompido, uma vez que em menores temperaturas a tendéncia a
formagéo de coque aumenta, em especial pela ocorréncia da Reacdo de Boudoard (Reacdo (5)). A
impossibilidade de continuidade da reacdo pode ser justificada pela prépria estrutura do 6xido
precursor, que continha um alto teor de Ni*?, segregado em parte na forma de NiO no plano (220),
como visto na analise DRX. A reducdo do Ni*? segregado possivelmente expds a fase ativa a
coqueificacdo. Por outro lado, o catalisador (NiMQ)AIOzsee Se mostrou estavel ao longo do
processo de avaliagdo catalitica, mostrando que, por mais que houvesse um alto teor de Ni*? no
catalisador, este se inseriu melhor na rede do periclasio, ndo se tornando tdo sujeito a
coqueificagdo, como ocorreu com a estrutura anterior. As Figuras 4a e 4b mostram um
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Figura 4a- Conversdes de CH,4 e CO,; Figura 4b- Razé&o de H,/CO (RDB).

Na Figura 4a, observa-se, acima de 750°C, conversdes de CH; e CO; e razdes de H,/CO
similares para ambos os catalisadores. Abaixo desta temperatura, as conversoes de CH,4 sobre o
catalisador derivado de (NiMQ@)AIO sy Se tornam maiores, provavelmente devido a maior
dispersdo de Ni® na superficie do catalisador. As menores conversdes de CO, obtidas com o
(NiMQ@)AIO2s59e, devem-se provavelmente a maior ocorréncia da Reacdo de Boudoard (Reacdo
(5)), mostrando que as particulas de Ni°, para este catalisador, podem estar mais expostas &
formacéo de coque se comparada com o conteudo de 5%.

Fazendo um comparativo entre a RDB e a ROB, para (NiMg)AIO 254 nota-se, da Figura
5a, que a conversao de CH,4na primeira foi menor que na segunda, ao longo de toda a varredura.
Entretanto, aqui se observa que em altas temperaturas a razdo H,/CO é baixa (<0,8) e inferior a
razdo H,/CO na RDB. Isso indica que em temperaturas mais altas, na ROB, parte do CH,4 pode
estar sendo totalmente oxidado a CO, e a vapor d’agua. Isso reflete o fato de que a oxidacao
parcial do CH, pode estar ocorrendo por mecanismo indireto (Asencios, 2013).
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Figura 5a- Conversdes de CH,4 e CO; Figura 5b- Razédo de H,/CO para (NiMg)AIO 250/e.
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4. Conclusdes

Catalisadores cujos precursores sdo derivados de ¢xidos obtidos a partir de HT’s se
mostraram ativos para a producdo de gas de sintese com razfes H,/CO <1, ideais para sinteses de
combustiveis liquidos através de processos do tipo Fischer —Tropsch. Quando o conteddo nominal
méssico de Ni*? no 6xido final foi 5%, o catalisador proveniente da HT néo envelhecida se
mostrou mais eficiente, tanto em comparacdo com o derivado do 6xido (NiMQ)AIO see (em
especial a baixas temperaturas), quanto em compara¢do com o catalisador cujo precursor era o
oxido (NiMQg)AIO 2506, SENdO que este Ultimo se apresentou mais estavel e ativo se comparado
com sua variacdo ndo envelhecida. Esta mudanca de comportamento com o aumento da
quantidade de fase ativa pode estar associada & forma como o Ni*? é inserido no 6xido com o
envelhecimento em combinacdo com a quantidade deste cation presente na estrutura. Para 5%
(méssico) de Ni*?, o envelhecimento pode ter dificultado a formacdo de Ni° durante a reducdo do
Oxido, devido a insercdo deste cation sob a forma (NiMg)O,. Para o contelldo massico de 25%,
entretanto, o excesso de Ni*? pode ter levado & segregacdo do mesmo na forma de NiO no éxido
obtido do tratamento térmico da HT ndo envelhecida, responsavel por tornar a fase ativa mais
exposta & formacdo de coque. Uma menor quantidade de Ni*? no 6xido também pode ter gerado
um catalisador cujas particulas de Ni° estejam mais dispersas, aumentando sua atividade catalitica.
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