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RESUMO — Neste trabalho, catalisadores em aerogel de Ni-Al.O3; contendo terras raras (La, Nd) foram aplicados na reforma
seca de biogas para a produgdo de gés de sintese. Os catalisadores foram sintetizados pelo método sol-gel, secos com CO,
supercritico e calcinados a 700°C. O efeito das terras raras como promotores foi avaliado em testes de reforma seca de um biogas
modelo com proporcdo de CH4/CO; de 1:1. A partir do DRX, foi possivel observar fases cristalinas referentes a y-Al20s e NiAl;O4.
A érea especifica foi superior em LaNiAl-A e NdNiAI-A comparado a NiAl-A. Pelo TPR, observou-se que a reducdo ocorreu
em temperaturas menores para os catalisadores contendo La e Nd. Nos testes de reforma seca, as taxas de consumo de CH4 e CO-
e de producéo de H, e CO foram superiores com os catalisadores contendo La e Nd, seguindo a ordem LaNiAl-A > NdNiAl-A >
NiAl-A. O teste com LaNiAl-A atingiu 1,2 e 3,5 mmol.gcat™.min para H, e CO, respectivamente. Os catalisadores apresentaram
estabilidade na deposi¢éo de carbono e nas taxas de consumo e producdo ao longo de 5h de reacdo. Apesar da razdo H,/CO baixa,
é possivel aplicar o gas de sintese gerado na reducéo de ferro para fabricacdo de aco.
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ABSTRACT - In this work, Ni-Al,Os aerogel catalysts containing rare earths (La, Nd) were applied in the dry reforming of
biogas for the production of syngas. The catalysts were synthesized by the sol-gel method, dried with supercritical CO, and
calcined at 700°C. The effect of rare earths as promoters was evaluated in dry reforming tests of a model biogas with a CH4/CO-
ratio of 1:1. From XRD, it was possible to observe crystalline phases referring to y-Al,03 and NiAl,O4. The specific surface area
was higher in LaNiAl-A and NdNiAI-A compared to NiAl-A. By TPR, it was observed that the reduction occurred at lower
temperatures for the catalysts containing La and Nd. In the dry reforming tests, the consumption rates of CH, and CO; and the
production rates of H, and CO were higher with the catalysts containing La and Nd, following the order LaNiAl-A > NdNiAI-A
> NiAl-A. The test with LaNiAl-A reached 1.2 and 3.5 mmol.gcs.min for H, and CO, respectively. The catalysts showed
stability in carbon deposition and in consumption and production rates over 5 hours of reaction. Despite the low H2/CO ratio, it
is possible to apply the generated syngas in the reduction of iron for steel manufacturing.

Keywords: biogas, dry reforming, lanthanum, sol-gel, syngas.

Introducao Catalisadores contendo niquel (Ni) como fase ativa tém
O gés natural, presente em combustiveis fosseis, € uma ganhado atencdo significativa na reforma seca devido a

das principais fontes de metano (CHa). Para evitar o uso de abundancia e ao baixo custo dos precursores de Ni.

fontes fosseis como matéria-prima para obter CHa, pode-se Tipicamente, a fase ativa de niquel € dispersa sobre um
utilizar tecnologias renovéaveis, como a gaseificagio de suporte ceramico, sendo a alumina (Al2Os) uma opgdo

biomassa e a digestio anaerébica, que produzem biogas particularmente atrativa devido as suas altas area superficial

composto principalmente CH, e dioxido de carbono (CO,) estabilidade térmica (3). _ _
Q). Uma forma de aprimorar as propriedades de catalisadores

para a reforma seca é incorporando promotores. Oxidos de
terras raras exibem melhor dispersédo da fase ativa e aumento
de sua interacdo com o suporte. Catalisadores incorporando
lantdnio, neodimio e outros O&xidos de terras raras
demonstraram estabilidade e eficiéncia durante a producéo
de gas de sintese através da reforma seca (4-6).

Tecnologias como a reforma seca utilizam os principais
componentes do biogéas (metano e didxido de carbono) e
podem converté-lo em hidrogénio (H:) e monoxido de
carbono (CO), cuja mistura é utilizada na producéo de
combustiveis e produtos quimicos de alto valor (2).
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Além da composicao do catalisador, outro fator que afeta
fortemente a atividade e a estabilidade cataliticas é o método
de sintese. Em particular, propriedades dos catalisadores,
como area especifica, area metalica, grau de reducdo e grau
de dispersdo, estdo relacionadas ao método de sintese.
Técnicas como impregnacao, precipitacao e sol-gel tém sido
amplamente utilizadas para produzir catalisadores para
reforma seca. O método sol-gel se destaca pela formacdo de
suportes estaveis e uma alta dispersdo de particulas da fase
ativa. Materiais produzidos por esta técnica tendem a
possuir alta resisténcia térmica e baixa desativacao catalitica
(7).

Uma etapa critica na produgdo de catalisadores
sintetizados por sol-gel ¢ a secagem. Esta etapa, geralmente
realizada por tratamento térmico, pode levar a problemas
como encolhimento e zonas defeituosas nos géis. No
entanto, pode-se utilizar a tecnologia supercritica,
resultando na geracdo de catalisadores de aerogel. Este
método facilita uma secagem mais suave e uniforme,
produzindo catalisadores com maiores area especifica e
dispersdo da fase ativa em comparagdo os obtidos com a
secagem térmica convencional (8).

Estudos recentes exploraram o impacto de promotores de
terras raras em catalisadores de aerogel para aumentar seu
desempenho na reforma a seco. Um exemplo notavel é o
trabalho conduzido por Zhao et al. (9), que investigou o uso
de cério como promotor em catalisadores de aerogel de Ni-
SiO,. Os resultados revelaram que a modificacdo com Ce
conferiu maior resisténcia a sinterizacdo e deposicdo de
carbono aos catalisadores devido a uma maior dispersdo
metdlica em comparacdo com catalisadores ndo
promovidos.

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo
sintetizar aerogéis de Ni-Al,O3; promovidos com terras raras
(La, Ce) e ndo promovidos e aplica-los na reforma seca de
biogas, visando aumentar a resisténcia do catalisador a
desativacao.

Experimental

Sintese dos catalisadores em aerogel

A sintese de catalisadores de aerogel foi baseada no
trabalho de Moura-Nickel et al. (10). Ao final da sintese, os
catalisadores foram obtidos visando as fragdes de massa de
10% Ni e 90% Al,O3 para o material sem promotor ¢ 10%
Ni, 87,5% Al>Os e 2,5% de 6xidos de terras raras (La e Nd)
para os materiais contendo promotores. Os nitratos de Ni,
Al e/ou La, Nd foram incorporados em 45 mL de alcool
etilico e agitados por 20 minutos a 500 rpm (agitador
magnético 752A, Fisatom) para completa homogeneizacao.
Apods isso, 13,5 mL de o6xido de propileno foram
adicionados como agente gelificante. A mistura foi
transferida para 6 seringas (moldes) de 10 mL. Os géis
formados permaneceram em repouso por 48 horas e entdo
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foram removidos dos moldes e submersos em alcool etilico
para maturag@o. Apds 12 horas, o alcool etilico foi trocado
e os géis permaneceram submersos por outras 12 horas.

A secagem dos géis formados foi realizada utilizando
CO, como fluido supercritico para a formagdo de aerogel.
As condigdes operacionais de secagem foram: pressdo de
100 bar, temperatura de 50°C, vazdo de CO, de 0,5 kg.h!, e
tempo de secagem de 2 horas. Apos a secagem, os aerogéis
formados passaram por calcinagdo em mufla (F2-DM,
Fornitec) a 700°C por 5 horas, com taxa de aquecimento de
10°C.min"!. Os catalisadores obtidos foram nomeados como
NiAl-A, LaNiAl-A e NdNiAI-A.

Caracterizacéo dos catalisadores em aerogel

Difragdo de raios X (DRX, Miniflex 600, Rigaku) foi
utilizada para determinar as fases cristalinas dos
catalisadores calcinados, usando radiacdo CuKoa (A = 1,5406
A) a 30 kV e 15 mA. O banco de dados do International
Centre for Diffraction Data (ICDD) foi usado como
referéncia para a identificacao das fases cristalinas. Medidas
de fisissor¢do de N, (ASAP 2020, Micromeritics) a 77 K
foram realizadas para determinar as propriedades texturais,
incluindo area especifica (método BET) e o tamanho e
volume de poros médio (método BJH). Reducdo a
temperatura programada (TPR, ChemiSorb 2720-TPx,
Micromeritics) foi  realizada para investigar o
comportamento de redugdo dos catalisadores com uma
mistura de 10% Hy/Ar a uma vazdo de 40 mL.min"! em uma
faixa de temperatura de 25-950°C (taxa de aquecimento de
10°C.min"), utilizando o sinal de um detector de
condutividade térmica (TCD).

Testes de reforma seca de biogas

Reac0es de reforma seca de biogas foram conduzidas em
uma termobalanca  (Dyntherm-HP-ST,  Rubotherm)
equipada com um sistema de dosagem de gés, uma balanca
magnética (BP211, Satorius AG), um forno de aco
inoxidavel, controladores de temperatura (Imago 500,
Jumo) e um banho termostatico (FL1701, Julabo).

Catalisadores (10 mg) foram adicionados em cadinhos de
alumina (15 x 10 mm) e colocados dentro do reator. O
sistema foi selado e as mudancas de massa foram
monitoradas usando o software MessPro. Antes da DR, o
catalisador foi reduzido em uma mistura gasosa de 5%
Hz/Ar a 900°C a 10°C.minL. As reacdes foram realizadas a
pressdo atmosférica e 600°C, usando uma alimentacdo de
biogas sintético com composicao de CH4/CO-/Ar (30/30/50
mL.min?). Todos os gases foram fornecidos pela White
Martins e possuiam uma pureza > 99%.

Determinagdes analiticas

As concentracfes de gases (CHa4, CO,, CO e H,) foram
determinadas usando cromatografia gasosa (GC-
2014ATFSPL) equipada com uma coluna empacotada
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Carboxen™ 1000 e um detector de ionizacdo de chama
(FID) para CH4, CO; e CO. Um metanador (400°C) foi
usado para converter CO e CO, em CH, para deteccéo pelo
FID. O hidrogénio foi quantificado usando um detector de
condutividade térmica (TCD). Arg6nio foi usado como gas
de arraste a uma vazdo de 30 mL.min%. As temperaturas do
injetor, da coluna e do detector foram ajustadas para 200,
210 e 220°C, respectivamente. As amostras de gas foram
injetadas automaticamente a cada 6 minutos e 40 segundos.
As concentracdes foram determinadas a partir das areas dos
picos usando uma curva de calibracdo. As taxas de consumo
de CH4 e CO; e as taxas de producdo de H, e CO foram
subsequentemente calculadas usando as Equacdes 1 e 2.

Fconsumo = Ci,O - Ci,t/mcat- Qtotal 1

Iproducio = Cj,t/mcat' Qtotal 2

Onde Cip é a concentragdo inicial (mol.L?) do
componente i (CH4 ou COy), Ci; € a concentragdo (mol.L?)
do componente i no tempo t, Cj; é a concentragdo (mol.L?)
do componente j (H2 ou CO) no tempo t, mex € a massa
utilizada de catalisador (g), and Quotal é @ Vazdo volumétrica
total (L.min™?).

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos catalisadores em aerogel

As estruturas cristalinas das amostras calcinadas foram
investigadas por difracéo de raios X (DRX), como pode ser
visto na Figura 1. Os aerogéis exibiram difratogramas
semelhantes, revelando trés fases cristalinas: NiAl,Os, a-
AlyO3 e y-Al;O3. A predominéancia da fase y-Al,O3 sobre a
a-Al,O; é atribuida a temperatura de calcinagdo, que se
encontra dentro da faixa esperada (525-1000°C) para a
formagdo de y-Al,O3 a partir do precursor nitrato de
aluminio (11). A presenga do espinélio NiAl,O, em todos o0s
catalisadores é consistente com as condi¢fes de sintese.
Uma baixa carga de niquel (10%) e uma alta temperatura de
calcinagdo (700°C) favoreceram a formag&o de ligagdes Ni-
O-Al, levando a formacgdo do espinélio (12). A insercdo de
terras raras ndo alterou as fases cristalinas do catalisador.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores sintetizados.

A Tabela 1 mostra os valores dos parametros texturais dos
catalisadores.

Tabela 1. Propriedades texturais dos catalisadores sintetizados.

Area Diimetro

. - Volume de
Catalyst especifica | médio de poro
¥ (sz o) (nm)p poros (cm’/g)
NiAI-A 173 3,06 1,25
LaNiAI-A 188 2,49 1,14
NdNiAI-A 224 2,64 1,51

Como mostrado na Tabela 1, a incorporacdo de
promotores de terras raras nos catalisadores de aerogel
aumentou a area especifica. Observou-se uma correlagdo
entre a area especifica e o raio i6nico dos elementos de terras
raras, com ions menores (Nd**, 0,99 A) levando a valores
mais altos em compara¢do com ions maiores (La®", 1,06 A).
Essa tendéncia esta alinhada com estudos anteriores (13),
que relataram aumento da area especifica apds a
incorporacao de terras raras em catalisadores de Ni-ALOs.
Todos os catalisadores de  aerogel exibiram
mesoporosidade, com didmetros de poro médio variando de
2 e 3 nm, como confirmado pelas isotermas de adsorcao.
NiAl-A apresentou o menor volume de poros € o maior
diametro de poro entre os catalisadores de aerogel,
correlacionando-se com sua menor area especifica.

A Figura 2 exibe isotermas do tipo IV com histerese H1
para todos os catalisadores de aerogel, indicativo de
materiais mesoporosos com poros cilindricos.
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Figura 2. Isotermas de adsorgdo-dessor¢do de nitrogénio dos
catalisadores sintetizados.

Os perfis de TPR dos catalisadores calcinados de aerogel
estdo representados na Figura 3. Um pico de consumo de H»
foi registrado com uma temperatura maxima entre 763 e 798
°C para todas as amostras. Este resultado esta de acordo com
as analises de DRX que indicaram a presenga de Ni como
NiALO4, 0os quais sdo conhecidos por serem redutiveis
acima de 600 °C e por apresentarem forte interagdo com o
suporte. O estado de oxidagdo divalente do NiAl,O4 torna
sua redugdo mais dificil (15). Notavelmente, um consumo

0

significativo de H, ¢ observado entre 460-600°C para
LaNiAl-A e NdNiAl-A, ao contrario de NiAl-A. Isso sugere
que os promotores La;O3; e Nd»Os interagem com os atomos
de oxigénio do suporte, aumentando a mobilidade do
oxigénio e facilitando a redu¢do em temperaturas mais
baixas.
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Figura 3. Perfis de TPR dos catalisadores sintetizados.

Testes de reforma seca

Para avaliar o impacto de promotores de 6xido de terras
raras no desempenho do catalisador, uma série de
experimentos foram conduzidos (Figura 8).
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Figura 4. Efeito de promotores de terras raras nas taxas de
consumo de (a) CHa e (b) COz2 e nas taxas de producdo de (c) Hze
(d) CO na reforma seca de biogas. (massa de catalisador = 10 mg,
T =600°C, P =1 atm, WHSV =900 L.g1.h"%).

Enquanto o consumo de metano permaneceu
relativamente igual em todos os catalisadores (Figura 4a), o
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consumo de CO, foi aumentado com a adi¢do de promotores
(Figura 4b). LaNiAl-A exibiu desempenho superior na
produgdo de H, e CO» alcangando 1,2 e 3,5 mmol.gcat™.min-
!, respectivamente (Figuras 4c e 4d).

Também foi avaliado o efeito dos promotores na razao
H»/CO e na formacao de coque (Figura 5).
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Figura 5. Efeito de promotores de terras raras (a) na razdo H2/CO
e (b) no coque formado na reforma seca de biogas. (massa de
catalisador = 10 mg, T = 600°C, P = 1 atm, WHSV =900 L.g~.h-
1).

A razdo H»/CO permaneceu relativamente constante em
torno de 0,3 para todos os catalisadores (Figura 5a). Sugere-
se que essa razdo bem abaixo do esperado
(estequiometricamente a propor¢do de H,/CO ¢ de 1:1) é
principalmente devido a reacgdo paralela de deslocamento
gas-agua reversa (Equacdo 3). A partir dessa reagdo, parte
do H; produzido ¢ consumido para gerar CO.

CO; (g) + Hz (g © CO (g + H20 g ®)

Apesar disso, a natureza e a composicdo desse gas de
sintese encontra aplicacdo na industria siderurgica, como
agente redutor de ferro para a produgdo de ago. Como
descrito por Trinca et al. (15), a composi¢do do gas de
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sintese ndo impacta significativamente a qualidade do aco
gerado.

Na Figura 5b, observa-se o perfil de coque formado para
os catalisadores. Observou-se que houve um aumento de
coque nos catalisadores contendo terras raras em
comparagdo com NiAl-A. A presenca dos 6xidos de La e Nd
diminuem a interacao fase ativa/suporte, podendo facilitar a
sinterizagdo dos catalisadores e, com isso, favorecendo a
formacdo de carbono nos sitios ativos. Apesar disso,
observou-se uma estabilidade na formacdo de coque de
todos os catalisadores entre 50 e 100 minutos e o carbono
ndo afetou as taxas de consumo e producdo mostradas na
Figura 4 durante os 300 minutos de reagdo.

Conclusbes

Neste estudo, catalisadores de Ni-Al,O3, promovidos ou
ndo com Oxidos de terras raras, foram sintetizados via
método sol-gel e aplicados na reforma seca de biogas.
Catalisadores em aerogel (NiAl-A, LaNiAl-A e NdNiAI-A)
exibiram alta area especifica, mesoporosidade e perfil
cristalino de NiAl,O4 e Al,03. A presenca de La;Os e Nd,O3
nos catalisadores aerogel aumentou a area especifica e
diminuiu a interacdo entre a fase ativa e 0 suporte,
facilitando a reducéo.

Nos testes de reforma seca a 600°C com catalisadores
contendo (ou ndo) promotores, as taxas de producdo de H e
CO seguiram a ordem LaNiAIl-A > NdNiAI-A > NiAl-A,
mostrando que a presenca de terras raras melhorou o
desempenho do processo. Todos os catalisadores testados
exibiram estabilidade na formacdo de carbono. O gas de
sintese com baixa razdo H,/CO gerado a partir da reforma
de biogas pode ser aplicado como agente redutor de ferro na
producéo de ago.
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