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Resumo/Abstract

RESUMO — O biogéas contém altos niveisde CO2, cujas emissdes contribuem para o efeito estufa. A conversdo do biogasem gas
de sintese por meio da reforma seca do metano (DRM) é uma abordagem para a obtencdo de produtos de maior valor agregado,
como o Hz. Uma estratégia para melhorar a estabilidade dos catalisadores é 0 uso de suportes com propriedades redox, como 0s
oxidosa base de cério. A alta mobilidade de oxigénio desses suportes facilitaa remocao do carbono, prevenindo a desativacdo
do catalisador. Este trabalho investiga o efeito do dopante (Pr e Zr) e da composigdo do biogas (razdo molar CH4/CO2=0,67-
1,5) no desempenho de catalisadores de Ni suportados em 6xidos a base de cério preparados pelo método sol -gel paraa reacdo
de DRM. O catalisador dopado com Zr apresentou o0 melhor desempenho, resistindo a formacéo de carbono devido ao menor
tamanho dos cristalitos de Ni e a maior capacidade de armazenamento de oxigénio. A desativacdo observadanas amostras foi
atribuidatanto a formacéo de carbono quanto ao acimulo de espécies de carbonato. A reducdo da quantidade de CO2 na
alimentacdo melhorou a estabilidade do Ni/CeZrO3, possivelmente devido a menor formacéo de carbonatos.
Palavras-chave: Reforma Seca do Biogas, Método Sol-gel, Oxidos de Cério Dopados.

ABSTRACT - Biogas contains high levels of CO2, whose emissionscontributeto the greenhouse effect. The conversion of biogas
into synthesis gas through dry reforming of methane (DRM) is an approachto obtaining higher value-added products, such as
H2. One strategy to improve catalyst stability is the use of supports with redox properties, such as cerium-based oxides. The high
oxygen mobility of these supports facilitates carbon removal, preventing catalyst deactivation. This study investigates the e ffect
of the dopant (Pr and Zr) and biogas composition (molar ratio CH4/CO2 = 0.67-1.5) on the performance of Ni catalysts supported
on cerium-based oxides prepared by the sol-gel method for the DRM reaction. The Zr-doped catalyst exhibited the best
performance, resisting carbon formation due to the smaller Ni crystallite size and higher oxygen storage capacity. The
deactivation observed in the samples was attributed to both carbon formation and the accumulation of carbonate species.
Reducing the amount of CO: in the feed improved the stability of Ni/CeZrO2, possibly due to lower carbonate formation.
Keywords: Dry Reform of Biogas, Sol-gel Method, Doped Cerium-based Oxides.

Introducao carbono sobre grandes particulas de Ni reduz sua eficiéncia
(2). Metodos de preparo como o sol-gel sdo utilizados para
controlar o tamanho das particulas e melhorar a disperséo
do metal no catalisador (3). Além disso, suportes com
propriedadesredox,como 6xidos a base de cério, favorecem
a remogéo do carbono acumulado, reduzindo a desativac&o.
Entretanto, a céria pura apresenta baixa estabilidade
térmica, sendo necessario o uso de dopantes como Zr e Pr
paramelhorar suas propriedades redox e aumentar o nimero
de vacancias de oxigénio (4).

O desempenho dos catalisadores na reforma seca do
metano (DRM) também ¢é significativamente influenciado
pela variacdo na composicao da corrente de alimentacdo,

A crescente demanda por energia e as preocupagBes
ambientais impulsionam a busca por fontes renovaveis,
como o biogés, que é produzido peladigestdo anaerdbica da
biomassa e composto principalmente por CHs e CO2. A
conversdo do biogas em gas de sintese via reformaseca do
metano (DRM) é uma alternativa promissora para a
producdo de hidrogénio e combustiveis sintéticos. No
entanto,a DRM é um processo endotérmico e suscetivel a
desativagao cataliticadevido a deposicao de carbono (1).

O niquel é o metal de transicdo mais utilizado na DRM
por sua boa atividade e baixo custo, porém, a formacéo de
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especialmente no caso do biogas. A proporcdo de CH4/CO;
no biogas, que pode oscilarentre 0,67 e 1,5, é influenciada
pelo tipo de matériaorganica e pelas condi¢des do processo
de fermentacdo (5). Portanto, o desenvolvimento de um
catalisador eficiente para diferentes teores de CO> é crucial
para a viabilidade econémica do processo. No entanto,
poucos estudos na literatura exploram o efeito da razéo
molar CH4/CO2 no comportamento de catalisadores de Ni &
base de cério dopado. O objetivo deste trabalho é estudar o
desempenho de catalisadores Ni/CeO2 dopados com Zr e Pr
na reagdo de DRM, avaliando também o efeito da razéo
molar CH4/CO:a.

Experimental

Preparo dos catalisadores

Catalisadores de niquel (10% em peso) foram preparados
pelo método sol-gel, seguindo a metodologia descrita por
(6). Inicialmente, nitrato de niquel (lI) hexahidratado e
nitrato de cério (1ll) hexahidratado foram dissolvidos em
solucdode acido citrico (razdo molar acido citrico/(nitrato
de niquel + nitrato de cério) igual a 1). A mistura foi
submetida a evaporagdo em rotavapor, em duas etapas:
inicialmente a 100 rpm (temperatura ambiente, 2 h) e,
posteriormente, a 55 rpm (80 °C, vacuo), para remogao do
excesso de agua. As amostras foram secasa 100 °C por 12
h. Catalisadores dopados com zirconio (Zr) e praseodimio
(Pr) foram preparados, mantendo a razdo molar
cério/dopante em 4:1. Nitratos dos dopantes foram
adicionados a mistura inicial, mantendo a razéo molar acido
citrico/metais em 1:1. A calcinacao foi realizada em mufla,
com dois estagios de temperatura: aquecimentode 30 °C a
300 °C (1 °C/min, 2 h) e, subsequentemente, aquecimento
de 300 °Ca 400 °C (1 °C/min, 4 h).

Caracterizacédo

Os catalisadores foram analisados por diversas técnicas:
Difracdo de Raios X (DRX), Redugdo a Temperatura
Programada (TPR), Microscopia Eletrénica por Varredura
(MEV) e Espectroscopia na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier com Reflectancia Difusade CO;
(DRIFTS de CO»). Os residuos dos testes cataliticos foram
examinados por MEV e Analise Termogravimétrica (ATG).
Para a analise de DRX, os catalisadores foram submetidos a
reducdo préviaa750°Cpor 1h (10°C/min) e passivacao sob
fluxo de uma misturade 5 % O2/N2a-70°C porlhea
temperatura ambiente por 1 h.

Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de
quartzo a 800 °C e pressdo atmosférica, utilizando razdo
molar CH4/CO2 de 0,67, 1 e 1,5, durante 24h. Antes da
reacdo, as amostras foram diluidas com SiC (razio
SiC/catalisadorde 1,5) e entdo reduzidas sob fluxode H2 (30
mL/min) a 750 °C por 1h. O gas efluente do reator foi
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analisadousando um cromatografo gasoso (Agilent 6890A),
equipado com um detector de condutividade térmica e uma
coluna Carboxen 1010.

Resultados e Discusséo
As imagens de MEV dos catalisadores calcinados séo
apresentadas na Figura 1.

Figura 1. Micrografias dos catalisadores: (a) Ni/CeO,, (b)
Ni/CePrO, e (c) Ni/CeZrO,.

Os resultados de MEV indicam que todos os catalisadores
possuem morfologia semelhante e alta porosidade. Dessa
forma, a adicdo de dopantes ndo provocou alteragdes
estruturais ou texturais no catalisador.

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos das
amostras calcinadas.
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=
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Figura 2. Difratograma de raio X dos catalisadores calcinados: (a)
Ni/CeO,, (b) Ni/CePrO, e (c) Ni/CeZrO,.

Todas as amostras exibiram as linhas de difragdo
caracteristicas do CeO2 (PDF#34-0394) na fase ctbica. Ndo
foram detectadas as linhas de difragdo referentes as fases
dos 6xidos de praseodimio e zirconio. No entanto, a adicdo
de Pr e Zr a cériadeslocou as linhas de difragdo do CeO2
para valores menores e maiores de 20, respectivamente.
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A Tabela 1 apresenta os resultados de tamanho de
cristalito e parametro de rede das amostras calcinadas.

Tabela 1. Tamanho de cristalito de CeO, e NiO e parametro de
rede de CeO, para os catalisadores apos calcinacéo.
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A Tabela 2 apresenta os resultados de tamanho de
cristalitoe pardmetro de rede paraos catalisadores reduzidos
e passivados.

Tabela 2. Tamanho de cristalito de CeO, e Ni? e parametro de rede

Parametro de | Tamanho de | Tamanho de
Catalisador | rede CeO, | Cristalito de | Cristalito de
(A) CeO, (nm) | NiO (nm)
Ni/CeO, 5,402 9,04 -
Ni/CePrO, 5,438 4,94 -
Ni/CeZrO, 5,354 2,74 -

No catalisador Ni/CeO., 0 pardmetro de rede da céria foi
de 5,402 A. A incorporagio de Zr reduziu esse valor para
5,354 A devido ao menor raio idnico do Zr*, enquanto a
dopagemcomPraumentou para 5,438 A por causa do maior
raio i6nico do Pr**, resultando na contragdo e expansio da
rede, respectivamente, e indicando a formagdo de uma
solucdo sélida. Além disso, a auséncia das linhas de NiO
(PDF#47-1049) sugere alta dispersdo das particulas. O
tamanho do cristalito de CeO foide 9,0 nm, reduzindo para
4,9 nm com Pr e 2,7 nm com Zr, sendo este Gltimo 0 mais
eficaz na inibicdo da sinterizacdo e no aumento da
estabilidade térmica dos suportes.

A Figura 3 apresenta os difratogramas dos catalisadores
apos a reducdo e passivagao.

750

~
a
3

——Ni/CePrO
*Ni®

—NilCeOp

« Ni®
500+ Ni

a
=1
=1

250

Intensidade (u.a.)
o
5

Intensidade (u.a.)

20(%) 20(°)

-
@
-]

——Ni/CeZrOp
«Ni®

w
2
=1

Intensidade (u.a.)
2

40 45 50 55
20(%)

Figura 3. Difratograma de raios X dos catalisadores reduzidos a
750 °C e passivados, 26 =40 — 55°.

Além das linhas correspondentes ao CeO2, foi detectada
uma linha de difracdo do Ni metalico (PDF#4-850) em 20 =
45° para todas as amostras.

de CeO, para os catalisadores ap6s redugdo e passivagao.
Parametro de | Tamanho de | Tamanho de
Catalisador rede CeO, | Cristalito de | Cristalito de
A) CeO, (nm) Ni0 (nm)
Ni/CeO, 5,404 22,45 14,33
Ni/CePrO, 5,439 17,09 10,11
Ni/CeZrO, 5,357 7,20 8,52

O tamanho dos cristalitos de CeO. aumentou apos a
reducdo em todos os catalisadores. No entanto, 0 menor
crescimento foi observado no catalisador Ni/CeZrO, cujo
tamanho dos cristalitosaumentou de 2,74 para 7,20 nm. As
amostras contendo Pr e Zr apresentaram menores tamanhos
de cristalitos de Ni° Os valores dos parametros de rede
foram comparéveis aos obtidos paraas amostras calcinadas.

Os perfis de TPR dos catalisadores a base de Ni estdo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Perfil de TPR dos catalisadores: (a) Ni/CeO,, (b)
Ni/CePrO, e (c) Ni/CeZrO,.

Todos os catalisadores exibiram um pico de consumo de
hidrogénioentre 243e 358 °C, indicativodareducdode NiO
a Ni° A introdug8o de Zr na céria deslocou este pico para
temperaturas mais elevadas, sugerindo uma intera¢éo mais
forte entre 0 metal e o suporte, 0 que pode explicar o menor
tamanho dos cristalitos de Ni observado no catalisador
suportado em 6xido de CeZrO2 (7).

Na amostra ndo dopada, observou-se consumo de Hz em
temperaturas mais altas (790 °C), associado a reducéo de
CeO:2 na forma bulk. Adicionalmente, foram detectados
picos menores em 218 153 °C nas amostras contendo Zr e
Pr, respectivamente, devido a deposicdo de nitratos
residuais (8).
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O grau de reducéo do Ni/CeO2 em temperaturas abaixo
de 790 °C foi de 95 %. No entanto, para as amostras
contendo Pr e Zr, os valores de grau de redugéo foram
superioresa 100 %, especialmente na amostra dopada com
Zr (228 %). Esse comportamento pode ser atribuido a
redugdo do NiO e do CeO: promovida pelo Ni° em baixas
temperaturas (9). Esses resultados indicam que as amostras
dopadas apresentaram maior capacidade de reducdo abaixo
de 500 °C, seguindo a ordem: Ni/CeO2 < Ni/CePrO; <
Ni/CeZrOs,.

A Figura 5 apresenta as convers@es de CHs e CO2 em
funcgdo do tempo de operagdo (TOS) obtidas paraa DRM a
800 °C e razdo molar CH4/CO2 de 1,0, para os catalisadores
de Ni suportados.
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Figura 5. Conversdes de metano e CO, para todos os catalisadores
durante DRM a 800 °C e razdo CH,/CO, igual a 1.

A conversdo inicial de metano e de CO: foi de cerca de
55-65 % e 60-75 %, respectivamente. A presenga de Zr ndo
afetou significativamente as conversdes de metano e CO2. A
conversdo de COz foi superior a conversdode metano, e uma
desativacdo foi observada para todos os catalisadores
durante 24 h de TOS.

Quanto a seletividade para os produtos, todas as amostras
apresentaramformacdode Hz,COe H20. Os valores iniciais
darazdomolarH2/COvariaramentre 0,71e0,80. Os valores
de conversdo de COz superiores a conversdo de CHa, razbes
molares H2/CO menores que 1,0 e a formagdo de agua
indicama ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento de
agua (RWGS) (10).

As amostras foram caracterizadas apdsa reacdo por meio
de anélises de MEV e ATG parainvestigar a formagéo de
carbono. As anélises de MEV apresentadas na Figura 6
mostraram a presenca de filamentos de carbono apenas para
0s catalisadores Ni/CeO2 e Ni/CePrO2, indicando uma alta
resisténcia a formacdo de carbono para o catalisador
Ni/CeZrOs.

(a)

Figura 6. Micrografias dos catalisadores ap6s teste catalitico a 800
°C e razdo CH,/CO, igual a 1: (a) Ni/CeO,, (b) Ni/CePrO, e (c)

Ni/CeZrO,.

A taxa de formagéo de carbono durante 24 h de TOS esta
reportadana Tabela 3. Os perfisde ATG e DTG (derivada
termogravimétrica) sdo apresentados na Figura 7(a-b).

Tabela 3. Taxade formagéo de carbonoobtidapor ATG para todos
os catalisadores ap6s DRM a 800 °C e diferentes razdes CH,/CO,.
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Catalisad Razdo Taxa de formagdo de
atalisador CH,/CO, | carbono (mgC.g.,.h)
Ni/CeO, 1,0 28,4

Ni/CePrO, 1,0 10,4

0,67 0,0

Ni/CeZrO, 1,0 0,0

1,5 4,1
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Figura 7. Perfil de ATG (a) e DTG (b) dos catalisadores apds
DRM a 800 °C e CH,/CO, igual a 1.

As curvasde DTG revelam que as maiores perdas de
massa dos catalisadores usados Ni/CeO2 e Ni/CePrO;
ocorrerama 601 e 645 °C, respectivamente, 0 que implica
na formagdo de carbono cristalino, como carbono
filamentoso ou grafitico (11).

Para a razdo CH4/CO2 igual a 1,0, a maior deposicdo de
carbono foi observadano Ni/CeO2 (28,4 mgC.gcat'.h"),
enquantoa adicdo de Pra cériareduziu essa formacdo (10,4
mgC.gcat .h™'), e nenhuma deposicdo foi detectada na
amostra dopada com Zr.

Estudos anteriores (12,13) mostraram que a formacdo de
carbono em catalisadores Ni/CeO aumenta com o tamanho
do cristalito de niquel, atingindo um méaximo em torno de
20-30 nm, e é reduzida em particulas menoresque 10 nm.
Alémdisso, a mobilidade de oxigénio do suporte influencia
a formacéo de carbono, com suportes de alta mobilidade
promovendo a oxidagdo do carbono e prevenindo sua
deposicdo. A auséncia de depdsitos de carbono no
catalisador Ni/CeZrO. pode ser atribuida a sua maior
capacidade de reducdo, conforme revelado pela anélise de
TPR, resultando em mais vacéncias de oxigénio, e ao menor
tamanho dos cristalitos de niquel, abaixo de 10 nm, o que
suprime a formagdo de depdsitos de carbono.

A desativacao observada nas amostras dopadas, apesar da
menor formagaoou até ausénciade carbono em comparagéo
com a amostra ndo dopada, pode estar relacionada ao
acumulo de espécies carbonato adsorvidas na superficie do
catalisador, consideradas espécies inativas de CO2, que
podem bloquear os sitios ativos responsaveis pela ativacdo
do COz2 (4).

Assim, paraavaliar o efeito daredutibilidade na formacéao
de carbonatos, foram realizadas anélises de DRIFTS sob
uma mistura de CO2 em He nos catalisadores Ni/CeO2 e
Ni/CeZrO.. A Figura 8 mostra os espectros de DRIFTS
obtidos em diferentes temperaturas.

Para o catalisador Ni/CeQO2, a 50°C, sdo observadas
bandasa 1309, 1379, 1486, 1562, 1631 e 2355cm™L. As
bandas a 1309 e 1562 cm™ podem ser atribuidas a
carbonatos bidentados, enquanto as bandas em 1379 e

Absorbancia (u.a.)
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1486 cm! estdo relacionadas a presenca de carbonatos
monodentados. As bandas a 1631 ¢ 2355 cm! podem ser
associadas, respectivamente, a bicarbonatos e a CO2 na fase
gasosa (14).

(a) (b)
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Figura 8. Andlise de DRIFTS para a dessorcdo de CO, em
diferentes temperaturas para os catalisadores: (a) Ni/CeO, e (b)
Ni/CeZrO,.

O aumento da temperatura resultouem uma diminuicéo
na intensidade das bandas. No entanto, ainda se observa a
presenca de carbonatos na superficie a 500 °C, com
predominéncia dos carbonatos monodentados.

Os espectros de DRIFTS obtidos para o catalisador
suportado em CeZrO2 sdo semelhantes aos de Ni/CeOz, mas
com bandas mais intensas e definidas. A 50 °C, foram
detectadas bandas correspondentes aos carbonatos
bidentados (1350, 1562 e 1580 cm-?), aos bicarbonatos
(1030 e 1223 cm-?) e aos carbonatos monodentados (1535,
1395 e 1475 cm1). Em temperaturas acima de 300 °C, a
intensidade das bandas dos carbonatos bidentados e dos
bicarbonatos diminuiu, enquanto os carbonatos
monodentados ainda estdo presentes, mesmo a 500 °C.
Almeida et al. (15) observaram resultados semelhantes em
analises de DRIFTs sob uma mistura de CO2 e He para
catalisadores de Ru/CeO: e CeZrOz.

Assim, o0s resultados sugerem que os carbonatos
monodentados se mantém adsorvidos na céria em altas
temperaturas, particularmente para a amostra dopada com
Zr. Portanto, eles podem ser diretamente responsaveis pela
desativacdo através do bloqueio dos sitios ativos nas
superficiesde CeOz e CeZrO2. Como a amostra dopada com
Zr apresentou a menor formagéo de carbono, o efeito da
raz&o molar CH4/CO2 no desempenho desse catalisador foi
avaliado. A conversdo de metano e a razdo molar H2/CO
obtidas para Ni/CeZrO, usando diferentes raz6es molares
CH4/COy, estéo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Conversdes de metano e razo H,/CO para o catalisador
Ni/CeZrO, durante DRMa 800 °C e razdo CH,/CO, igual a 0,67;
1,0e15.

Inicialmente, 0 aumento na razdo molar CH4/COz leva a
umadiminuicdo naconversdo de CH4,umaumento narazao
molar H2/CO e uma redugdo na formagdo de H-:O.
Khajenoori et al. (16) estudaram o desempenho de
catalisadores 10%Ni-7%CeO2/MgO para a reforma seca do
metano a 700 °C e diferentes razdes molares CH4/CO.. Eles
também observaram uma redugéo nos valores de conversao
inicial de metano quando a razdo CH4/CO- foi aumentada.
A diminuigdo na quantidade de CO: ndo favoreceu a
RWGS, levando a uma maior seletividade paraHz e a uma
redugdo na formacéo de H-O.

Além disso, somente na maior razdo molar CH4/CO,
ocorreuformacéo de carbono (4,1 mgC.gcat .h™') (Tabela
3). A formacdo de carbono depende do equilibrio entre duas
etapas: a decomposi¢do do metano e a dissociagéo do CO..
Quando a quantidade de metano aumenta, a formacdo de
carbono na superficie das particulas metalicas também
aumenta, enquanto a quantidade de oxigénio fornecido pelo
CO:2 é menor, levandoa um desequilibrio e ao acimulo de
carbono.

Por outro lado, o aumento da razdo molar CH4/CO;
melhorou a estabilidade do catalisador, apesar do aumento
na formacgdo de carbono. Considerando que, além da
deposicdo de carbono, o acimulo de espécies carbonato
também pode ser uma das causas da desativacdo do
catalisador, a diminuicéo da quantidade de CO2 na corrente
pode levar a uma reducdo na formagdo dessas espécies.

Conclusdes

A dopagem dacéria com Pr e Zr alterou os parametros de
rede, confirmando a formacdo de uma solucdo sélida via
DRX. O catalisador dopado com Zr apresentou maior
redutibilidade. Durante a reacdo de DRM a 800 °C (razéo
CH4/CO2 = 1,0), todos os catalisadores desativaram. A
formacao de carbono, detectadapor MEV e ATG, ocorreu
nos catalisadores ndo dopado e dopado com Pr, mas ndo no
Ni/CeZrO., devido ao menor tamanho das particulas de Ni
(<10 nm). A desativacdo dos catalisadores dopados pode
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estar relacionada a carbonatos adsorvidos blogueando os
sitios ativospara CO2. No Ni/CeZrOz, 0 aumento da razéo
CH4/CO2 favoreceu a formac&o de Hz e reduziu a formagéo
de H20, indicando menor influéncia da reagdo RWGS. A
formac&o de carbono ocorreu apenas emrazdes mais altas
de CH4/CO2, possivelmente devido ao desequilibrioentre as
taxas de decomposicéo do metano e dissociagdo do COx.
Ainda assim, o Ni/CeZrOz2 mostrou maior estabilidade
nessas condigOes, atribuida a menor formagdo de
carbonatos.
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