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Resumo/Abstract

RESUMO - A conversdo do biogds em gas de sintese via reforma seca do metano (DRM) é uma alternativa promissora para
reduzir o impacto ambiental das elevadas concentragdes de CO que contribuem para o efeito estufa. Nesse processo obtém-se
hidrogénio (H:), um produto de alto valor agregado. Catalisadores a base de niquel s8o amplamente utilizados na DRM e o uso
de zeolitas como suporte se destaca por sua microporosidade uniforme e alta estabilidade térmica. Zeolitas hierarquicas,
modificadas por desaluminizagdo e dessilicagdo, podem melhorar o desempenho catalitico. Este estudo analisou o efeito da
impregnagdo de 3,0 % de niquel durante os tratamentos realizados em zeo6litas USY hierarquicas aplicadas a DRM.
Palavras-chave: Reforma seca do biogas; Zeodlitas hierdarquicas, Desaluminizagdo, Dessilicagdo.

ABSTRACT - The conversion of biogas into synthesis gas via dry reforming of methane (DRM) is a promising alternative for
reducing the environmental impact of high CO, concentrations, which contribute to the greenhouse effect. This process yields
hydrogen (H>), a high-value-added product. Nickel-based catalysts are widely used in DRM, and the use of zeolites as support
stands out due to their uniform microporosity and high thermal stability. Hierarchical zeolites, modified by dealumination and
dessilication, can improve catalytic performance. This study analyzed the effect of impregnating 3.0 % nickel during treatments

performed on USY hierarchical zeolites applied to DRM.
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Introducao

Embora o biogas possua um potencial significativo, sua
recuperacdo e aproveitamento no Brasil ainda sdo bastante
limitados em relacdo a sua capacidade real. Uma abordagem
promissora para otimizar o uso do biogas e, a0 mesmo
tempo, reduzir as emissdes de gases que contribuem para o
efeito estufa, é a reforma seca do metano. O gas de sintese
produzido nesse processo ¢ valioso, sendo empregado na
geracdo de hidrogénio para refinarias, produ¢do de amonia
e células a combustivel (1).

Catalisadores de niquel sdo amplamente utilizados na
reforma seca devido ao baixo custo e alta disponibilidade,
mas tém como desvantagem a tendéncia a formagdo de
coque. Para reduzir esse efeito e melhorar a resisténcia a
desativacdo, ¢ essencial controlar o tamanho das particulas
metalicas e selecionar adequadamente o suporte (2).

Nesse contexto, as zeolitas se destacam como suportes
cataliticos promissores. Elas oferecem alta dispersdo
metalica, estabilidade térmica e microporosidade uniforme.
As zeoélitas hierdrquicas representam um avango ao
combinar areas micro e mesoporosas, criando um ambiente
ideal para centros metalicos bem definidos e para a alta
dispersdao do metal (2). Este estudo investigou o efeito da
impregnagdo de niquel (3,0 % em peso) durante os

processos de desaluminizagio/dessilicagdo em zedlitas USY
para a DRM.

Experimental

A zedlita USY foi modificada segundo metodologia de
Verboekend et al. (3), passando por dois tratamentos
consecutivos: desaluminiza¢do com EDTA 0,07 mol/L a
100°C por 6h e dessilicagdo com NaOH 0,8 mol/L e
TPAOH 0,05 mol/L a 65 °C por 30 min, ambos em sistema
de refluxo. As amostras foram impregnadas com 3,0 % em
peso de niquel em diferentes etapas: antes (Ni/USY_IDD),
entre (Ni/USY_DID) e apds (Ni/USY_DDI) os tratamentos.
Adicionalmente, um catalisador Ni/USY ndo tratado,
também foi preparado com 3,0 % de niquel. Os catalisadores
foram caracterizados por Adsor¢ao de N», Difracdo de Raios
X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Reducdo a
Temperatura Programada (TPR), Microscopia Eletronica
Transmissdo (MET) e Analise Termogravimétrica (ATG).
A reacdo de DRM foi conduzida a 800 °C, com razdo molar
CH4/CO; de 1:1 por 24 h.

Resultados e Discusséo
A Tabela | apresenta os resultados da caracterizagao
textural, razdo Si/Al, redutibilidade do Ni determinada por
TPR e didmetro médio das particulas de Ni obtido por MET.
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Tabela 1. Caracterizagdo dos catalisadores.

o ~ Diametro
Amostra (Q%]/ET) (Zr%g/so) Re(%}lgao Ié?/zz? médio do
g g o Ni (nm)
USY 747 0,066 - 2,6 -
Ni/USY 672 0,062 78,7 2,5 24
Ni/USY
"IDD 717 0,108 14,0 3,5 7
Ni/USY
"DID 536 0,165 31,0 3,6 19
Ni/USY
" DDI 538 0,125 88,0 3,5 23

A andlise de DRX dos catalisadores reduzidos e
passivados revelou que a estrutura FAU foi mantida apos os
tratamentos, embora com uma redugido na intensidade das
linhas, sugerindo menor cristalinidade. A auséncia da linha
de Ni° foi atribuida ao baixo teor e/ou a alta dispersio do
metal. Notou-se um aumento da razao Si/Al de 2,5 para 3,5—
3,6 apos os tratamentos, indicando que a desaluminizacdo
foi o processo predominante em relagdo a dessilicagdo.
Observou-se também uma reducéo na area especifica e um
aumento da mesoporosidade apds o tratamento acido-
basico.

As analises de TPR mostraram consumo de hidrogénio
acima de 400°C e baixa redutibilidade nas amostras
Ni/USY _IDD e Ni/USY_DID, possivelmente devido a
migragdo de espécies Ni?* para poros de menor tamanho,
dificultando o acesso ao gas redutor. A distribuicdo do
tamanho das particulas de Ni variou conforme o estagio de
impregnagdo: o catalisador Ni/USY_DID (diametro médio
= 19 nm) apresentou 49 % das particulas inferiores a 10 nm,
enquanto o Ni/USY_DDI teve predominancia de particulas
entre 10-20 nm (54 %). O catalisador Ni/USY exibiu uma
ampla distribui¢do, com didmetro médio igual a 24 nm, ao
passo que o Ni/USY IDD apresentou 97 % das particulas
com menos de 10 nm e tamanho médio de 7 nm.

A Figura 1 apresenta os resultados de conversdo de
metano ¢ CO, durante a DRM a 800 °C por 24h. Os
catalisadores tratados apresentaram maior conversao inicial
de metano que a amostra ndo tratada, com destaque para o
Ni/USY _DDI (76 %). O catalisador Ni/USY_ DID mostrou
a melhor estabilidade ao longo das 24 h de reagdo. Para
todos os catalisadores, ocorreu uma diminui¢ao da
conversdo com o tempo de reacdo, que foi acompanhada por
uma diminui¢do da seletividade para H, e um aumento da
seletividade para CO. A razdo H,/CO abaixo de 1 indicou a
ocorréncia da reagdo reversa de deslocamento de agua (2).

O desempenho catalitico foi influenciado pelo volume de
mesoporos e pela redutibilidade do Ni, embora ndo de forma
linear. A impregnagdo antes ou entre os tratamentos
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favoreceu a dispersdo de Ni, mas também pode ter limitado
seu acesso.
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Figura 1 Conversdes de metano (a) e razdo H2/CO (b) para a
DRM a 800 °C, com uma razdo molar CH4+/CO2 = 1.

A ATG revelou baixa deposigdo de carbono, quantificada
pelas seguintes taxas de formagdo de carbono
(mgC/gcath.umolCHyconv), em ordem decrescente:
3Ni/USY (0,0072), 3Ni/USY_IDD (0,0043),
3Ni/USY _DID (0,0034) e 3Ni/USY DDI (0,0008). O
catalisador ndo tratado exibiu a maior taxa de formagéo de
carbono e todos os catalisadores apresentaram sinterizacao
da particula metalica ap6s DRM a 800°C e 24 h de operagao.

Conclusoes

Os resultados indicaram que os tratamentos ndo
provocaram colapso na estrutura da zedlita e promoveram
um aumento no volume de mesoporos em todas as amostras.
A conversio de metano foi superior nas amostras
submetidas a tratamento em relagdo a zedlita ndo tratada,
embora tenha sido observada uma perda de atividade
catalitica ao longo do tempo, especialmente para a amostra
Ni/USY_IDD. Grande parte das particulas metalicas de
niquel migrou para os poros menores da estrutura USY,
promovendo maior dispersio metalica. No entanto, essa
localizagdo dificultou o acesso do CH4 e do CO; aos sitios
ativos metalicos e basicos, limitando, assim, o desempenho
catalitico em condi¢Ges reacionais prolongadas.
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